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Resumen y Abstract IX
 
Resumen 
La preparación y encapsulamiento de metales ha sido de gran interés en el desarrollo de 
materiales a escala nano por sus aplicaciones como sensores químicos, catalizadores, 
entre otros. Los catalizadores zeolíticos ZSM–5 se hicieron en cuatro etapas, i) la 
preparación de la zeolita ZSM–5 a escala nanométrica, ii) síntesis de la sílice MCM–41, 
iii) compatibilización para la formación del híbrido MCM–41/ZSM–5 por interacciones  
electrostáticas y iv) encapsulamiento de metales. El material híbrido MCM-41/ZSM-5 
presentó un área superficial de 410 m2/g, con distribución de poros bimodal.  Además, al 
material híbrido se le realizó el encapsulamiento de los metales de oro, cobre y plata al 
1%p/p por el método de impregnación húmeda. Después de la impregnación de metales, 
el material que presentó mejores propiedades para servir como posible catalizador es el 
material impregnado con cobre al 1%p/p, debido a las propiedades de textura. 
 
Palabras clave: Encapsulamiento, compatibilización, ZSM–5, Impregnación húmeda. 
 
Abstract 
The preparation and encapsulation of metals had been of great interest in the 
performance of materials to nanoscale by their applications like chemical sensors, 
catalysts, and others. The zeolitic catalysts ZSM–5 was done in four steps, i) the 
preparation of zeolite ZSM–5 to nanometric scale, ii) synthesis of MCM–41, iii) 
compatibility of MCM–41/ZSM–5 by electrostatic interactions, and iv) encapsulation of 
metals. The hybrid materials MCM-41/ZSM-5, has a surface area of 410m2/g, with pore 
size diameter bimodal. Further, the hybrid material was performed encapsulation of 
metals gold, copper and silver 1%w/w by wet impregnation method. After the 
impregnation of metals, the material showed better properties to serve as possible 
catalyst is that impregnated with cupper 1 %w/w, due to the texture properties. 
 
Keywords: Encapsulation, compatibility, ZSM – 5, wet Impregnation. 
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Introducción 
 
En aplicaciones industriales muchos sólidos que poseen poros de dimensiones cercanas 
a las moleculares (microporos) son usados como adsorbentes selectivos debido a la 
especificidad fisicoquímica que despliegan hacia ciertas moléculas, en contraste con los 
substratos mesoporosos más comunes. Dichos adsorbentes con estas propiedades 
selectivas incluyen a los carbones activados, sílice mesoporosas y zeolitas [1].     
 
Hay una gran variedad de materiales porosos, la IUPAC clasificó estos materiales como 
macroporosos, mesoporosos y microporosos [2]. Entre los materiales microporosos se 
encuentran las zeolitas, que son uno de los materiales más usados en catálisis 
heterogénea debido a su estructura como tamices moleculares, purificadores de 
sustancias, reducción catalítica selectiva, intercambio iónico y materiales de adsorción, 
entre otros [2, 3]. 
 
Las zeolitas presentan estructuras cristalinas que están constituidas por canales y 
cavidades con dimensiones moleculares. Tienen gran área superficial, uniformidad 
estructural, red flexible, además como pueden controlarse químicamente son muy 
usados por su alta eficiencia y bajo costo. Estos materiales pueden clasificarse según la 
relación estructural silicio–aluminio (Si/Al), tamaño y topología de poros [5]. La principal 
desventaja de las zeolitas es la presencia de microporos que puede restringir algunas 
veces su aplicación, debido principalmente a las limitaciones difusionales intracristalinas, 
resultando en el transporte lento de los compuestos implicados a través de los canales e 
impone serias limitaciones para procesar moléculas voluminosas (difusión molecular) en 
aplicaciones farmacéuticas, biológicas y de química fina [6]. 
 
Por otro lado, hay materiales mesoporosos altamente ordenados, que poseen buena 
difusión molecular a través de sus poros como por ejemplo la sílice MCM–41, que 
poseen sistemas de poro regular, en forma hexagonal, unidireccional, con gran área 
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superficial específica y gran volumen de poro [5]. Asimismo la gran desventaja de estos 
materiales está asociada a su poca acidez comparada con las zeolitas como también la 
baja estabilidad térmica ya que son materiales amorfos, limitando sus aplicaciones 
prácticas [7]. Estos materiales se sintetizan mediante la combinación de dos procesos, el 
método sol-gel y el autoensamblado de moléculas anfifílicas que actúan como molde de 
los poros.  Asimismo, es posible ajustar el tamaño de poro en función de las condiciones 
de síntesis empleadas.  La facilidad del proceso y el éxito en los resultados obtenidos 
con estructuras de sílice derivó rápidamente en su extrapolación a la preparación de 
otros óxidos inorgánicos tales como Al2O3, V2O5, TiO2 etc. Aún no se han logrado 
materiales de composición diferente a la sílice con características tan satisfactorias, 
debido principalmente a un menor grado de ordenamiento del sistema poroso, la 
dificultad ante la eliminación posterior del tensoactivo o bien a su falta de estabilidad 
térmica requerida en numerosas de sus potenciales aplicaciones.   
 
Como consecuencia se ha despertado interés en la comunidad científica hacia la 
preparación de tamices moleculares con un sistema combinado de poros, micro y meso 
que combinen las ventajas de estos materiales, ya que mejoran las propiedades de 
difusión por transporte en el proceso catalítico, es decir agilizan las reacciones, mejoran 
la estabilidad hidrotérmica y son multifuncionales para procesar gran variedad de 
materias primas [2]. Este tipo de materiales son catalizadores activos y selectivos para 
procesos de interés en petroquímica y química fina. 
 
La síntesis de óxidos inorgánicos usando tensoactivos se fundamenta en la interacción 
entre los precursores inorgánicos, parcialmente hidrolizados, con las moléculas de 
tensoactivos organizadas en micelas. En este estado, tienen lugar reacciones de 
condensación para formar una capar de óxido en torno a las micelas que les confiere una 
estructura ordenada.  La eliminación del tensoactivo por técnicas como la calcinación o 
extracción con disolventes, genera el sistema poroso del material caracterizado por una 
gran regularidad y ordenamiento [8]. De tal forma se han preparado microesferas 
aluminosilicatos, titanosilicatos, óxidos de manganeso, y carbón [9].  
 
En general cuando se emplean tensoactivos iónicos predominan las fuerzas 
electrostáticas siendo posibles las interacciones tensoactivo (S) con especies aniónicas 
de sílice o el precursor inorgánico (I) S+I- y S-I+. Estas interacciones generalmente 
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inducen una alta organización de las micelas y, por tanto, generan estructuras 
inorgánicas altamente ordenadas [2]. Presentan como principal inconveniente la gran 
fortaleza de este tipo de interacción, lo que dificulta enormemente la extracción del 
tensoactivo al finalizar la síntesis. Solo mediante calcinación es posible eliminar el 
tensoactivo, lo que habitualmente produce un colapso parcial o total de la estructura 
inorgánica con la consiguiente pérdida de sus propiedades estructurales. 
 
También pueden emplearse pares de tensoactivo-precursor inorgánico que interaccionen 
a través de enlace covalente (S-I), mecanismo que recibe el nombre de molde asistido 
por ligando. En este caso, debido a la extrema fuerza del enlace imposibilita la 
eliminación del tensoactivo preservando las características del material final, lo que hace 
que esta ruta sea muy poco habitual en la preparación de óxidos inorgánicos. De igual 
forma, se puede presentar el uso de tensoactivos neutros (S°) o no iónicos en los que el 
ensamblaje entre las fases inorgánicas y orgánica transcurre a través de puentes de 
hidrógeno. Este mecanismo, denominado molde neutro ocurre de manera preferente 
cuando las especies precursoras del óxido inorgánico son eléctricamente neutras o en 
caso contrario asistidos por contraiones que contrarrestan su carga. 
 
Por otro lado, al paralelo de tensoactivos se han usado agentes modeladores de 
porosidad durante la síntesis, usando compuestos orgánicos y biopolímeros que al ser 
eliminados originan porosidad en el material inorgánico de interés. Se han sintetizado 
microcapsulas de zeolita microporosa usando esferas de poliestireno como plantillas que 
originan porosidad al ser eliminadas y aplicando síntesis capa por capa. Tang el. al., 
(2002) desarrollaron un método donde se usaba esferas mesoporosas como plantilla de 
sacrificio, después se hace un recubrimiento con las semillas del material de interés, las 
esferas se sometieron a síntesis de transporte en fase de vapor durante el crecimiento de 
las semillas de la capa de zeolita, consumiéndose la sílice mesoporosa, dejando una 
replica de zeolita hueca con plantilla de material mesoporoso. Esta propuesta permite un 
fácil encapsulamiento de metales catalíticamente activos depositados en la parte interna 
de la capa. La principal desventaja de las microesferas huecas es la baja resistencia 
mecánica y ausencia de alguna funcionalidad de la  estructura del núcleo vacío [9]. 
 
Es más interesante tanto para propósitos catalíticos como para tamices moleculares, un 
material que tenga una corteza microporosa que controle el acceso a un núcleo micro o 
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mesoporoso mejorando así las desventajas de las microesferas huecas. Para realizar 
este tipo de materiales se hace por autoensamble, en donde se deben tener en cuenta 
ciertos factores a controlar en la formación de núcleo–corteza, como la velocidad de 
formación de la corteza y la estabilidad hidrotérmica del núcleo [9].  Además, la forma del 
material final puede tener una morfología y tamaño de partícula variable, que va a estar 
regida por la forma y tamaño del núcleo [6,9]. En los últimos años, se ha observado que 
al combinar dos materiales diferentes (compositos núcleo–corteza), se mejoran muchas 
de las propiedades que poseían estos materiales por separado, como por ejemplo la alta 
estabilidad térmica, mecánica y química. Por tanto, se está implementando para preparar 
micro capsulas a partir de óxidos y sulfatos, con forma esférica [9], además de presentar 
ciertas ventajas en el desarrollo de materiales para el campo de la óptica, sensores, 
semiconductores y materiales muy livianos, también se utilizan como contenedores y 
liberadores progresivos de medicamento o micro reactores catalíticos [9]. 
 
Cabe mencionar, que se han utilizado como matrices las sílices, zeolitas, óxidos de 
magnesio [11], fosfatos, y en años recientes los materiales híbridos (compositos) que 
mejoran la difusión de moléculas en su interior, para utilizarlos como soporte de 
catalizadores metálicos como oro, plata, cobre, platino, paladio, entre otros.  
 
En estudios realizados se ha evidenciado que a menor tamaño de partícula del 
catalizador, se mejora la eficiencia del mismo debido a una mayor dispersión de 
partículas y menor obstrucción de poros. Bond et al., (1999) reportaron que las 
propiedades del oro dependen en gran medida del tamaño de partícula, y que al trabajar 
con oro, con tamaño de partículas grandes (oro de color amarillo, cristaliza en el sistema 
cúbico centrado en las caras), este no posee ningún poder catalítico, mientras que 
cuando se reducen las partículas a tamaños nanométricos entre 1 y 3 nm (oro coloidal, 
cristaliza en el sistema octaédrico o cubooctaédrico), las propiedades como catalizadores 
aumentaban exponencialmente, esto podría deberse que al cambiar su estructura 
cristalina, favorece la actividad catalítica [12]. 
 
En catalizadores que  poseen metales como cobre o plata, no es necesario tenerlos en 
forma de nanopartículas, ya que siguen siendo catalizadores de oxidación, reducción o 
isomerización dependiendo del soporte que lo contenga. Normalmente, el catalizador 
(sitio activo metálico o no metálico) se impregna en la superficie del material, exponiendo 
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a posible desgaste del catalizador por el uso y recuperación del catalizador por lavado 
con ácido. En la actualidad se ha estado trabajando en encapsular estos sitios activos 
metálicos o no metálicos en una matriz para evitar que el metal o sitio activo no se pierda 
por el uso y lavado.   
 
En este trabajo se utiliza la sílice mesoporosa sintetizada MCM–41 como plantilla para 
hacer crecimiento de las semillas de zeolita ZSM–5 sobre la plantilla MCM-41, haciendo 
que las paredes de los poros de la sílice mesoporosa se conviertan en paredes 
cristalinas de zeolita ZSM–5 [13]. Asimismo, los materiales obtenidos se impregnan con 
los metales de transición oro, plata, cobre para encapsularlos y así estudiar su 
comportamiento por medio de diversas técnicas y métodos para dilucidar y caracterizar el 
material obtenido tanto en la parte de la estabilidad térmica con el análisis 
termogravimétrico, carácter estructural por medio de la difracción de rayos X, 
determinación de sitios ácidos o básicos, carácter textural como la rugosidad, por 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Fisisorción de gases (N2). 
 
 
  
 
 
1. Estado del arte 
El proceso de catálisis heterogénea es el más usado en la actualidad por la industria, en 
donde los reactivos y el catalizador se encuentran en diferentes estados, siendo el más 
común líquido–sólido y gas–sólido (los líquidos o gases son los reactivos y el sólido es el 
catalizador). En este tipo de catalizadores, el proceso de catálisis está relacionado con 
las propiedades superficiales del sólido. Hay que tener en cuenta que la velocidad de una 
reacción puede ser modificada por la presencia de unas sustancias que no son ni 
reactivos iniciales ni productos. Estas sustancias reciben el nombre de catalizadores [14].  
 
En las reacciones heterogéneas catalizadas por sólidos, éstos poseen en su superficie  
sitios activos (sitios ácidos o básicos) en los que se enlazan o anclan los reactivos por un 
proceso de adsorción, y luego de que se ha propiciado la reacción, el producto obtenido 
es desorbido del catalizador [14]. En catalizadores porosos, la reacción transcurre en 
toda la interfase sólido-fluido tanto en la superficie externa, como dentro de los poros de 
la partícula. 
 
Los catalizadores heterogéneos sólidos son medios porosos que pueden contener un 
metal u óxidos metálicos soportados sobre una matriz inerte, estos han tenido un gran 
auge desde hace varias décadas, ya que son fáciles de usar, y después de catalizar una 
reacción, su separación de los productos obtenidos es muy simple en comparación con 
los catalizadores homogéneos [14]. Las matrices que soportan estos catalizadores 
pueden ser carbones, arcillas, zeolitas, sílices, polímeros, que están constituidas por una 
red de poros, y facilitan el contacto entre el catalizador y los reactivos. 
 
Entre los materiales más usados como matrices en catalizadores heterogéneos se 
encuentran las zeolitas que son minerales aluminosilicatos cristalinos (tectosilicatos) que 
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contienen elementos del grupo I y II como cationes de compensación de carga, y se han 
venido estudiando desde 1757 cuando Cronstedt [15] descubrió la estilbita, una zeolita 
natural, que al calentarse presentaba el proceso de intumescencia, pero no fue hasta 
unas décadas después, cuando se descubrió que las propiedades que tenían estos 
materiales era mucho más grande de lo que se pensaban. Siendo las características más 
comunes la capacidad de intercambio iónico, alta porosidad, tamaño de poro, que lo 
hacen ideal para que en ese micro ambiente sucedan reacciones de catálisis [16]. 
  
La primera zeolita sintetizada fue la Levinita, hacia el año de 1862 por St Claire Deville, 
pero no fue hasta los años cuarenta, cuando Richard Barrer y Robert Milton [17] 
empezaron a investigar la conversión de fase minerales conocidas en presencia de 
concentraciones altas de soluciones salinas a muy altas temperaturas (~170 – 270ºC), 
sintetizando más de 20 tipos de zeolitas, y caracterizadas totalmente con técnicas como 
DRX. Las zeolitas han tenido muchas aplicaciones, particularmente en el área de 
catálisis, intercambio iónico, separaciones y materiales avanzados [3,23]. 
 
1.1   Materiales Porosos 
Según la IUPAC, los poros en un material se pueden dividir en microporos, cuando 
poseen diámetros de poro inferiores a 2 nm ó 20 Å, mesoporos cuando tienen diámetros 
de poro entre 2 y 50 nm o 20 y 500 Å y macroporosos con diámetros de poro superior a 
50 nm o 500 Å [19]. 
 
Entre los materiales microporosos se encuentran las zeolitas y los carbones activados.  
Las zeolitas pueden ser naturales o sintéticas, las zeolitas naturales poseen una serie de 
inconvenientes que los limitan para su uso en catálisis, tales como la composición 
química de un depósito que varía de un lugar a otro y de un estrato a otro en el mismo 
depósito. Además siempre tienen fases impuras no deseadas y sus propiedades no son 
óptimas para aplicaciones catalíticas.  Por lo tanto, se han empezado a utilizar zeolitas 
sintéticas [19], que al ser microporosas, se mejoran sus propiedades como tamaño de 
poros uniformes y características óptimas para catálisis. Entre las zeolitas sintéticas se 
tienen las del tipo MFI, AFI, AST, MOR, entre otras [19,26].  
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Por otra parte, entre los materiales mesoporosos se encuentran las arcillas, compuestos 
de sílice–alúmina, sílices de forma ordenada como las del tipo M41S, sílices amorfas, 
que por su volumen de poro son utilizados como tamices moleculares, e 
intercambiadores iónicos, y los materiales macroporosos que no interesan en el ámbito 
de la catálisis.   
1.1.1 Zeolitas 
Las Zeolitas son materiales aluminosilicatos, tectosilicatos cristalinos que crecen en las 
tres dimensiones, con cavidades del orden de microporos.  Este nombre fue designado a 
una familia de minerales que poseen propiedades particulares de intercambio iónico y 
desorción reversible de agua, además de poseer una combinación excepcional de 
propiedades como alta estabilidad térmica, acidez de Brønsted y/o Lewis y basicidad 
[21]. 
 
Las zeolitas naturales están constituidas por tetraedros de SiO4 y AlO4 unidos por átomos 
de oxígeno compartidos, y la diferencia de cargas es compensada con cationes 
intercambiables como calcio, magnesio, sodio, hierro y potasio. Estos iones pueden ser 
cambiados por otros más grandes y pesados o compuestos catiónicos poliatómicos como 
el ion amonio. Estas zeolitas naturales se utilizan como adsorbentes o tamices, y en 
algunas ocasiones se presentan inconvenientes de difusión molecular, es por esto, que 
en los últimos años, se han venido sintetizando este tipo de materiales. Entre las zeolitas, 
naturales o sintéticas, se pueden encontrar que su tamaño de poro puede cambiar desde 
3 hasta más o menos 10 Å, como se puede evidenciar en la tabla 1-1 y  la clasificación 
más común para las zeolitas es según la cantidad de tetraedros que tiene en su unidad 
estructural y relación Silicio/Aluminio (Si/Al), como se puede observar en la tabla 1-2. 
 
Tabla 1-1: Clasificación de las zeolitas respecto al tamaño de poro [22]. 
Zeolita 
Átomos de O en la 
abertura 
Diámetro de poro 
(Å) Ejemplos 
Poro Extragrande ≥ 14 9 θ AlPO4–8, VPI–5  
Poro Grande  12 6<θ<9 Y, β, Ω, Mordenita 
Poro Mediano 10 5<θ<6 ZSM–5, ZSM–11  
Poro Pequeño 8 3<θ<5 Heroinita, A, SAPO–34  
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Las zeolitas presentan características tales como diámetro de poro que va entre 2 y 12 Å, 
diámetro de cavidades entre 6 y 12 Å, superficie interna de varios cientos de m2/g, 
capacidad de Intercambio catiónico entre 0 y 650 meq/100g, capacidad de adsorción 
mayor a 0,35 cm3/g, estabilidad térmica hasta más de 1000ºC, a mayor cantidad de sitios 
activos, fuerza de acidez o basicidad, alta estabilidad térmica, puede proporcionar un 
material óptimo para usarse como matriz o como catalizadores.   
 
Tabla 1-2: Clasificación de las zeolitas según Meier [22]. Relación Si/Al y cantidad de 
tetraedros TO4 por celda unidad. 
Zeolita  TO4 Si/Al Zeolita  TO4 Si/Al Zeolita  TO4 Si/Al 
Grupo C4   Thomsonita 40 1–2 Mazzita 36  
Grupo de la 
Filipsita 
  Natrolita 40  Erionita 36  
Li–ABW  8  Scolecita 40  Aghanita 48  
Filipsita 16  Mesolita 120  Levinita 54  
Harmotoma 16  Grupo C5–T1    Grupo C6–C6   
Gismondita 16  Grupo de  
Mordenita 
  Grupo de 
Faujasita 
  
Na–P  16  Bikitaita 9  Linde 24  
Amicita 16 1–3  Deschiardita 24  Rho 46  
Garronita 16  Epistilbita 24  ZK5 96 1–3  
Yugawaralita 16  Ferrierita 36 4–7  Faujasita 192  
Merlinoita 32  Mordenita 48  Paulingita 672  
Grupo C4–C4   ZSM–5  96 <20 Linde N 768  
Grupo de la 
Analcita 
  ZSM–11  96  Grupo C4–
C4–T1   
  
Analcita 48  Grupo C6   Grupo de  
Heulandita 
  
Leucita 48 1–3  Grupo de la 
Chabazita 
  Brewsterita 16  
Wairakita 48  Sodalita 12  Heulandita 36 2.5–5  
Pollucita 48  Cancrinita 12  Stilbita 72  
A 192  Ofretita 18  Stellerita 72  
Grupo C4–T1   Losod 24 2.5–4 Barretita 72  
Grupo de la 
Natrolita 
  Gimelinita 36  Grupo C8   
Edingtonita 10  Liotita 36  Grupo de 
Laumontita 
  
Gonnardita 20  Chabazita 36  Laumontita 24 1–2  
 
Entre las zeolitas más estudiadas se encuentran las del grupo pentasil, (ZSM–5, ZSM–
11, ZSM–21, ZSM–34, Silicalita–1, Silicalita–2 [23–29]), llamadas así como nombre 
genérico de las estructuras sintetizadas mayoritariamente por la Mobil Oil Corporation.  
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La amplia utilización de las zeolitas en catálisis están relacionadas con características 
como: i) áreas superficiales grandes (cerca de 1000 m2/g) y alta capacidad de adsorción 
en su sistema de canales; ii) las propiedades de adsorción pueden controlarse, pueden 
tornarse sólidos hidrofílicos o hidrofóbicos; iii) es posible generar sitios ácidos en la red 
cristalina y su fuerza y concentración puede controlarse para una determinada aplicación; 
iv) las dimensiones de los canales y las cavidades están en un intervalo típico de las 
dimensiones de las moléculas orgánicas, posibilitando su aplicación como tamices 
moleculares en la separación de hidrocarburos y otras moléculas; v) presentan 
selectividad de forma a los reactivos, productos y/o estados de transición debido a los 
sistemas de canales , lo que evita o minimiza la formación de subproductos indeseables 
y por ultimo vi) poseen buena estabilidad hidrotérmica, química y mecánica, pudiendo 
regenerarse para su reutilización en procesos químicos. 
 
 
1.2   Zeolita ZSM–5  
La Zeolita ZSM–5 fue descubierta hacia 1992 por la empresa Mobil Oil Company, cuyas 
siglas significan Zeolite Secony Mobil Five, perteneciente a la familia de las zeolitas. Para 
una menor confusión con los nombres, la IUPAC y la International Zeolite Association 
(IZA) han designado a cada material con un código de tres letras y solo describen la red 
estructural del material, para la zeolita ZSM–5 es MFI (ZSM–FIVE) [30]. Esta zeolita, 
pertenece al grupo espacial pnma, cristaliza en el sistema ortorrómbico, cuyos 
parámetros de red son a = 20,7 Å, b = 19,92 Å, c = 13,42 Å [20]. En la Figura 1-1 se 
puede observar un tetraedro de silicio, 14 tetraedros de silicio forman la unidad pentasil, 
que está formada por ocho anillos de cinco miembros, estos anillos están unidos entre sí 
por átomos de oxígeno. Los tetraedros de silicio también pueden cambiarse por 
tetraedros de aluminio. 
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Figura 1-1: Tetraedro de Óxido de Silicio y Unidad Pentasil 
 
 
La zeolita  ZSM-5 es una de las más estudiadas y con mayor importancia comercial, ya 
que su estructura MFI consiste en canales paralelos y lineales interceptados por canales 
sinusoidales, permitiendo un flujo de partículas a través de él [31], como se puede 
observar en la Figura 1-2. Esta estructura porosa es crucial y decisiva para el proceso de 
difusión molecular y por ende su selectividad en reacciones catalíticas, además de 
poseer sitios ácidos, que los hace especiales [32].  
 
 
Figura 1-2: Estructura tridimensional y red cristalina de la zeolita ZSM–5 y sus canales a) 
Vista del plano [100], y b) del plano [010] [20]. 
 
Estas zeolitas porosas mejoran la conversión de varios hidrocarburos como el craqueo y 
la isomerización de alquenos, alquilación de aromáticos, y catálisis ambiental [32]. 
Asimismo se han utilizado como tamices moleculares por su tamaño de poro.  
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1.3   Sitios activos de la zeolita 
Los sitios activos de las zeolitas son aquellos sitios ácidos o básicos que se encuentran 
en toda la superficie del sólido. En catálisis, los sitios más comunes utilizados son los 
sitios ácidos los cuales se presentan cuando en la superficie del material, los tetraedros 
de silicio [SiO4]
4- y tetraedros de aluminio [AlO4]
5- se unen entre sí, enlazados por un 
oxígeno. La sustitución de Si (IV) por Al (III) origina un exceso de carga negativa que le 
confiere a la zeolita una elevada capacidad de intercambio catiónico denotado en la 
Figura 1–3. Estos sitios se pueden encontrar tanto en la superficie del material, como 
dentro de los poros (micro o mesoporos). 
 
Figura 1-3: Esquema de un sitio ácido en un material silíceo. 
 
Cuando se tienen tetraedros de SiO4
4- al lado de un tetraedro de AlO4
5- aparece una 
carga negativa en la red que, durante la síntesis, que se compensa con un catión de un 
metal alcalino, alcalinotérreo o catión orgánico. Estos cationes pueden ser cambiados por 
H+, por lavado del material con solución ácida diluida, o cambiando los cationes alcalinos 
y alcalinotérreos por iones amonio NH4
+ mediante intercambio iónico, seguido por un 
tratamiento de descomposición térmica que genera un H+ como catión de compensación 
de la red, los cationes de compensación H+ hacen que estos sitios sean centros ácidos 
del tipo Brønsted.  
 
Los protones en las zeolitas ácidas no están libres, sino que se encuentran unidos por 
enlace covalente a los oxígenos que están unidos al aluminio en la red, el aluminio esta 
cargado negativamente, como se puede observar en la Figura 1–4, por lo que resulta 
evidente decir que el número de centros ácidos en la zeolita es igual al número de 
aluminios presentes en la red. Es decir que la incorporación de aluminio a la red cristalina 
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conduce a la formación de una carga negativa en la estructura, que se compensa con un 
catión Mn+, o con un proton H+, generándose el sitio acido. 
 
Al controlar la relación Si/Al de la red, se puede controlar el número de centros ácidos de 
la zeolita y la posibilidad de usarla como un catalizador ácido.  También es posible  tener 
sitios ácidos según la teoría de Lewis en la zeolita ya sea como cationes de 
compensación o como cationes que son parte integrante de la red. Dependiendo del 
material resultante podría actuar como catalizador del tipo ácido de Lewis o como un 
catalizador redox [33,34].  
 
Un sitio ácido según la definición de Lewis se puede generar también cuando el material 
que posee sitios ácidos del tipo Brønsted es sometido a deshidratación, quedando un ión 
de aluminio tricoordinado que tiene propiedades de aceptor de par de electrones. 
[33,34,41,43]. Estos sitios catalíticos se encuentran con una alta densidad y tienen 
actividad uniforme, en la Figura 1-4 se puede observar un material aluminosilicato, que 
tiene iones intercambiables, el lavado con ácido los convierte en sitios ácidos de 
Brønsted, y la calcinación los convierte en ácidos de Lewis [37]. 
 
Figura 1-4: Materiales silíceos con a) sitios ácidos de Brønsted y b) sitios ácidos de 
Lewis [35]. 
 
 
La capacidad de intercambio iónico es una magnitud que da una medida de la cantidad 
de equivalente de un catión que es capaz de retener por intercambio iónico cierta 
cantidad de zeolita, esta capacidad está relacionada directamente con la cantidad de 
Aluminio presente en la zeolita. En las zeolitas depende de varios factores como: 
• Naturaleza de los cationes: tamaño, carga iónica y forma 
• Temperatura 
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• Concentración de los cationes en solución 
• Aniones asociados con los cationes en solución 
• Solventes (agua, alcohol, solventes orgánicos) 
• Estructura de la zeolita (Topología de la red, densidad de carga de la red) [38]. 
 
La acidez en los sólidos y, particularmente en las zeolitas, involucra dos aspectos 
íntimamente relacionados: la densidad y la fortaleza de los sitios. La densidad es el 
número de sitios existentes en una porción del material. La fortaleza, por su parte, se 
define particularmente para los sitios ácidos de Brønsted. En este aspecto, Corma [34] la 
define como una propiedad relativa a la capacidad de un sitio acido de Brønsted 
específico para transferir su protón a una molécula sonda en una reacción ácido-base, 
por tanto, la fortaleza de los sitos ácidos de Brønsted es una cantidad relativa. 
 
 
1.4 Materiales Mesoporosos 
Los materiales mesoestructurados son aquellos que poseen una amplitud de poros 
mayor a las de los microporos (20 a 500 Å), la primera síntesis de estos materiales lo 
hicieron Kato et al., (1990) quienes llevaron a cabo la síntesis de un material mesoporoso 
ordenado, sintetizando complejos de alquiltrimetilamonio–Kanemita mediante un 
tratamiento hidrotermal, la caracterización de estos materiales demostraron que las 
láminas de SiO2 se condensaban unas con otras para formar estructuras 
tridimensionales. Al aumentar la cadena alquílica se aumentaba el área superficial hasta 
900 m2/g y mesoporos entre 2 y 4 nm [39]. Luego, hacia 1992, científicos de la Mobil Oil 
Corporation describieron la síntesis de los considerados primeros materiales 
mesoporosos ordenados, denominados M41S. Dichos materiales se caracterizan por una 
elevada superficie específica y estrecha distribución de tamaño de poro, resultante de un 
sistema ordenado de poros de geometría hexagonal.  La obtención de estructuras de 
sílice tan altamente organizadas es posible debido a la incorporación de agentes 
tensoactivos en el medio de síntesis que poseen alta capacidad de ensamblaje y 
organización de estructuras inorgánicas a su alrededor. 
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Las características de estos materiales mesoestructurados permiten solventar las 
limitaciones en cuanto al tamaño de poros que presentan las zeolitas, promocionando 
nuevas oportunidades en aplicaciones catalíticas. El número de estructuras mesoporosas 
ha crecido en forma exponencial durante los últimos 10 años. Las paredes silíceas de 
estos materiales no presentan ningún orden y se encuentran llenos de defectos 
estructurales procedentes de la hidrólisis de la fuente de silicio y su posterior 
condensación, ya que no es completa [39]. 
  
1.5 Sílice Mesoporosa M41S 
De los materiales mesoestructurados que han sido muy estudiados en los últimos 
tiempos, se encuentran los del tipo M41S, que son una forma de sílice, compuestas por 
tetraedros de silicio, no cristalinos, estos son considerados también tamices moleculares, 
debido a que tienen un orden de largo alcance, diámetro de poro grande, y gran área 
específica.  Estos materiales se encuentran agrupados en tres fases principales que son, 
MCM–41, que poseen canales de largo alcance de forma hexagonal y unidireccional; 
MCM–48, tiene canales cúbicos, y MCM–50 [41,46], como se puede observar en la 
Figura 1–5. 
 
Figura 1-5: Estructura de los materiales de la familia de Sílice M41S [42]. a) Sílice 
MCM–41, con red tipo pp6mm, b) Sílice MCM–48 con red tipo la3d, c) Sílice MCM–50 
con mesofase en capa [43]. 
 
 
A estos materiales se les puede controlar la porosidad y la morfología, de acuerdo a su 
relación molar inicial de sus precursores, envejecimiento de la solución inicial y 
condiciones de pH [44]. Diversos autores como Parida et al., (2006) estudiaron el efecto 
que se obtenía al utilizar una sílice MCM–41 cuando se modificaba su superficie con 
sulfatos (impregnación húmeda con H2SO4) demostrándose que aumentó la cantidad de 
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sitios ácidos de Brønsted y Lewis, estabilizando la estructura, que mejora la actividad 
catalítica al convertir el fenol en nitrofenoles [5].  
 
También se han hecho estudios de comparación entre las sílices MCM–41 y MCM–48, 
en las que se les han cambiado el silicio  intrared por aluminio, mostrando que el aluminio 
incorporado a la red posee coordinación tetraédrica, y que los mejores resultados 
obtenidos se produjeron en la sílice MCM–48, ya que presenta la mayor aceptación de 
aluminio sin cambiar su coordinación tetraédrica [45]. 
 
1.5.1 Sílice MCM–41 
La primera vez que se sintetizó este material mesoporoso hacia el año de 1992, los 
científicos le colocaron el nombre de MCM–41, cuyas siglas provenían del nombre Mobil 
Crystalline Material N° 41 [16], pero al hacerle estudios de cristalografía, se encontró que 
este material no era cristalino, por lo que decidieron dejar la sigla MCM–41 pero el 
nombre cambió a Mobil Composition of Matter N° 41 [46]. La distribución de tamaño de 
poro es estrecha y ajustable (promedio entre 15–100 Å), además posee alta área 
superficial con valores cercanos a 1000 m2/g, haciendo de este material un gran 
candidato como catalizador o soporte catalítico. La sílice MCM–41 pura no tiene sitios 
ácidos Brønsted, sin embargo se pueden hacer sustituciones isomórficas de silicio por un 
catión trivalente como Al o B para crear sitios ácidos moderados. 
 
La sílice MCM–41 presenta una estructura similar a los paneles de abeja, con poros a los 
que se les puede modificar el tamaño (2 a 10 nm), pero sus paredes son de sílice amorfa, 
además, se puede modificar la morfología del material, conservando la forma de los 
poros y su pureza  [4,11,22], ya sea en esferas o tubulares, dependiendo de ciertos 
parámetros en la mezcla de precursores [48] y se pueden colocar metales en su 
estructura durante la síntesis del material mesoporoso [41]. 
 
Estos materiales, al ser amorfos, son muy débiles térmicamente, debido a que alrededor 
de los 600ºC colapsa su estructura (poros y canales). Una de las desventajas de este 
material es su pobre acidez, y la leve desaluminación que ocurre al calcinar el material 
para eliminar el tensoactivo. La mayoría de estas desventajas se deben a la hidrólisis que 
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sufre la estructura al estar en contacto con el vapor generado por la combustión del 
tensoactivo. En estudios recientes se ha encontrado que la utilización de los materiales 
tipo MCM–41 con metales como Co o Ni son utilizados como plantilla (template) para la 
síntesis de nanotubos de carbono con monoparedes calibradas [11-12] o nanofibras de 
carbono [11].  
1.6 Síntesis de materiales micro y mesoporosos 
Los materiales micro y mesoporosos en la naturaleza se forman en las erupciones 
piroclásticas de los volcanes, ya que en el interior de estos el silicio se encuentra a altas 
temperaturas y presiones; estas dos variables hacen que el silicio se organice formando 
cristales cuando el enfriamiento de éstos es lento; pero cuando el enfriamiento es más 
rápido, se forman sílices no cristalinas como las mesoporosas o vidrios, como se puede 
observar en la Tabla 1-3. El inconveniente con estos materiales es que en un mismo 
yacimiento, la composición química es muy variable y de un estrato a otro en el mismo 
deposito, además de tener fases impuras, y sus propiedades no son óptimas para 
aplicaciones catalíticas, por lo que se optó por la síntesis de estos materiales, 
encontrándose diferentes métodos [52] como son los métodos convencionales, método 
de Sales Fundidas, método Sol–gel, método Solvotermal, método de Pechini, entre otros 
[50] 
 
Tabla 1-3: Formación de zeolitas en la naturaleza [51] 
 
Generalidades 35
 
Desde hace mucho tiempo se han venido utilizando métodos para hacer materiales 
cerámicos, que al pasar de los años se han ido perfeccionando para mejorar muchísimas 
propiedades. Entre los métodos esta la síntesis convencional de polvos cerámicos, en 
donde los precursores son óxidos y/o carbonatos, que son mezclados, molidos y 
calcinados en ciclos repetitivos de molienda y calcinación para que se dé la reacción en 
estado sólido; esto se hace a temperaturas altas (más de 1000ºC), ejemplo de este 
método es la formación de vidrio convencional [50]. 
 
Otro método es el de reacción de sales fundidas, en el que las sales precursoras se 
funden a temperaturas medias (300–800ºC) mostrando un grado de propiedades iónicas, 
las sales fundidas se comportan de acuerdo al formalismo Lux –Flood donde un ácido es 
un ion oxido aceptor y una base es un ion óxido donador. Por ejemplo, en la formación de 
ZrO2, a partir de Zr(SO4)2 yLiNO3–KNO3, así 
   
Zr(SO4)2 +6NO2
-  → ZrO2 + 2SO4
2- + 2NO3
- + 4NO 
 
El material ZrO2 obtenido tiene una estructura tetragonal a 450ºC, y amorfo a 300ºC [50]. 
Uno de los métodos más utilizados para sintetizar nanopartículas con propiedades 
químicas específicas es el método sol–gel [52], ya que ofrece un mejor control de los 
parámetros de síntesis y por lo tanto de los factores relevantes como la naturaleza y 
estequiometria, obteniendo materiales más homogéneos, puros y con propiedades de 
textura y térmicas finales controladas.  
 
Este método involucra nucleación y crecimiento de partículas, con tamaños de grano 
inferiores a 1 µm. Se basa en las reacciones de hidrolisis de un precursor 
organometálico, en particular alcóxidos metálicos, M(OR)z donde R es un grupo alquilo, 
seguido de una reacción de polimerización/condensación, estas reacciones son 
simultaneas. La hidrólisis se realiza a pH controlado, adicionando agua (sol), hasta que 
las condiciones en la solución formen un gel (conocido como alcogel), el cual es secado y 
calcinado hasta obtener un polvo. Las reacciones que ocurren generan especies 
poliméricas así: 
 
M(OR)z + H2O → M(OR)z-1(OH) + ROH 
2M(OR)z-1(OH) → M2O(OR)2z-2 + H2O 
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M(OR)z + M(OR)z-1(OH) → M2O(OR)2z-2 +ROH 
 
Las partículas del material obtenido puede tener forma de esferas, fibras, fragmentos o 
recubrimientos, esta transición es reversible [50]. 
 
El método Pechini o gel citrato se basa en quelatos polibásicos formados por ácidos α – 
hidroxicarboxílicos que tienen por lo menos un grupo hidroxilo como el ácido cítrico con 
iones metálicos. El quelato se somete a poliesterificación por calentamiento con un 
alcohol polifuncional como el etilenglicol, produciéndose una resina viscosa, luego un gel 
vítreo, rígido, transparente y finalmente un polvo de óxido fino. Este método es usado 
para preparar el material YBa2Cu3O7-x, que se comporta como superconductor a muy 
bajas temperaturas [50]. 
 
1.7 Método Solvotermal (Hidrotermal) 
Este método ofrece una ruta de síntesis directa a bajas temperaturas (menor a 300ºC), 
con tamaño de partícula hasta del orden submicrométrico, y con distribución de poros 
muy estrechos, evitando el proceso de calcinación requerido en el proceso sol–gel. Este 
método es ampliamente usado en procesos industriales para la disolución de bauxita 
antes de una precipitación a Gibsita en el proceso Bayer y en la preparación de Zeolitas 
[50]. 
 
En este método se pueden utilizar sales metálicas, óxidos o hidróxidos en solución o 
suspensión en un líquido (por lo general agua o alcohol) a bajas temperaturas y 
presiones (~100 MPa), en comparación con los métodos de síntesis convencionales en 
estado sólido que necesitan de temperaturas alrededor de los 1000ºC. El solvente 
generalmente usado es el agua, de ahí el nombre de hidrotermal, sin embargo cada vez 
se están utilizando otro medios líquidos, ya sea disolventes orgánicos, amoniaco, 
hidracina, amoniaco etc., por tanto se tiene la síntesis solvotermal. 
 
Para entender el mecanismo de reacción hidrotermal y su naturaleza hay que entender el 
proceso de disolución–recristalización, al aumentar la temperatura, la sílice y alúmina se 
disocian debido al vapor en el interior del recipiente, y al estar disperso, con el tiempo, 
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sucede una reorganización orientada con un tensoactivo este proceso comienza con el 
proceso de nucleación de partículas y crecimiento bajo condiciones hidrotérmicas [50]. 
1.7.1 Síntesis de Zeolita ZSM–5 
Las zeolitas se pueden sintetizar por diferentes métodos, el más común es la síntesis 
sol–gel y la síntesis hidrotermal [53]. Para la Zeolita ZSM–5, el método de síntesis más 
común es el hidrotermal, y se puede describir de la siguiente manera: 
 
• Se parte de unos reactivo amorfos de sílice y alúmina, estos son mezclados con 
una fuente catiónica, usualmente en medio básico (pH alto).  
• La mezcla de reacción acuosa es calentada (temperaturas superiores a 100ºC) en 
un reactor de acero recubierto internamente con teflón, este reactor es conocido 
como autoclave. 
• Después de algún tiempo, a la temperatura de síntesis, los reactivos siguen 
siendo amorfos. 
• Después del periodo de inducción anterior, la zeolita cristalina puede comenzar a 
detectarse, debido a que se empieza el proceso de nucleación. 
• Gradualmente, todo el material amorfo comienza a ser remplazado por una masa 
aproximadamente igual de cristales de zeolita (el cual es recuperado por filtración, 
lavado y secado). Como se ilustra en la Figura 1-6. 
 
Figura 1-6: Síntesis hidrotermal de materiales zeolíticos [51] 
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La zeolita ZSM–5 se sintetiza utilizando un tensoactivo que sirve como plantilla 
estructural, para hacer poros de tamaño específico, y el tamaño de partícula de estas 
dependen exclusivamente del tiempo de síntesis hidrotermal, según Van Grieken et 
al.,(2000), el tiempo de síntesis para obtener nanopartículas de zeolita ZSM–5 es de 
aprox. 24 horas, cuando se comienzan a observar señales claras en los difractogramas 
[54]. El tensoactivo utilizado para esta síntesis es el hidróxido de tetrapropilamonio o 
haluros de tetrapropilamonio. 
1.7.2 Síntesis de Sílice MCM–41 
La sílice mesoporosa MCM–41 se sintetiza por el método sol–gel, en el que se tiene un 
tensoactivo (Bromuro de cetiltrimetilamonio) que actúa como agente direccionador de 
estructura, el tensoactivo debe estar a una concentración mayor a la concentración 
micelar crítica (CMC), que para el Bromuro de Cetiltrimetilamonio es de 1,028x10-4 M, 
para formar micelas, estas se ponen en contacto con alcóxidos metálicos 
(Tetraetilortosilicato e Isopropóxido de aluminio) en medio acuoso o alcohólico, los cuales 
son muy reactivos. Al hidrolizarse estos alcóxidos se van ubicando alrededor de las 
micelas del tensoactivo como se puede observar en la Figura 1-7, y van creciendo las 
partículas alrededor de dicho tensoactivo, todo esto se debe hacer con agitación para 
una mayor dispersión de los alcóxidos y de las micelas. Después de la gelificación 
(proceso en el que la solución de precursores se va densificando), el gel es calentado 
para evaporar el solvente, y queda el material MCM–41 deseado. 
 
Figura 1-7: Micela de tensoactivo rodeada por tetraedros de silicio, con la posible ruta 
de síntesis de la sílice MCM–41  [55]. 
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1.8 Compatibilización entre MCM–41 y ZSM–5 
Para mejorar las propiedades de la Zeolita ZSM–5, (poros muy pequeños que limitan la 
difusión molecular), y la sílice mesoporosa MCM–41 (posee menor estabilidad térmica), 
lo que se plantea es tomar la sílice mesoporosa MCM–41, y recubrirla con zeolita ZSM–5 
de tamaño nanométrico, para garantizar la unión de las semillas de zeolita sobre la sílice 
se hace por ensamble electrostático para luego, por tratamiento hidrotermal, hacer un 
crecimiento de la zeolita sobre la sílice, formando así un material zeolítico con poros del 
orden mesoporoso de la sílice y microporoso de la zeolita (poro bimodal), esta técnica se 
llama crecimiento capa por capa (LBL por sus siglas en inglés layer by layer) [3,5,10,56]. 
Por último, el material es lavado, secado y calcinado para remover la plantilla y todo 
material orgánico en forma de CO2 [48]. (Ver Figura 1-8). 
 
Figura 1-8: Esquema de la compatibilización y crecimiento capa por capa del material 
zeolítico [48]. 
 
 
Otros métodos para sintetizar materiales mesoporosos con propiedades zeolíticas 
(materiales porosos bimodales) ya han sido descritos. La Tabla 1–4 muestra las rutas de 
síntesis más comunes. 
 
Tabla 1-4: Rutas de síntesis para la formación de materiales mesoporosos con 
características de zeolita [2].    
Método Formación de mesoporos Formación de zeolita 
Desaluminación/ 
desilicación 
Vapor/lixiviación ácida 
Tratamiento alcalino 
Crecimiento completo de la 
zeolita 
Recristalización Mesoporoso.   Con plantilla 
Amorfo.           Con carbón 
Estruc. Silicea. Con plantilla carbonosa 
TPAOH 
Impregnación e incremento de 
temperatura 
A base de carbón Carbón mesoporoso o replica inversa 
de carbono 
Precursores de zeolita 
Deposición Estructura de sílice con poros grandes Precursores de zeolita 
Aproximación con 
plantilla 
Tensoactivos Precursores de zeolita 
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Los principios básicos de los diferentes métodos se describen a continuación: 
1.8.1 Desaluminación/Desilicación 
La desaluminación de zeolitas con baja relación Si/Al es una de las primeras técnicas 
aplicadas para la formación de mesoporos (4–40 nm) en zeolitas para mejorar la 
transferencia de masa. La desaluminación es un tratamiento post síntesis que se basa en 
la extracción de aluminio de la red cristalina, causando un rompimiento parcial de la red. 
El aluminio es extraído por lixiviación con ácido o por tratamiento hidrotermal, de esta 
forma se crean los mesoporos en los cristales de zeolita. El proceso de desilicación es 
una metodología reproducible para obtener ZSM–5 mesoporosa preservando la 
integridad estructural. Un tratamiento alcalino después de la síntesis es el responsable de 
la remoción de silicio de la estructura, formando poros del orden mesoporoso. Una 
combinación sucesiva de post tratamientos de desilicación seguida por desaluminación 
permiten la modificación de desacople de las propiedades ácidas y mesoporosas. Para 
obtener buenos resultados, tanto en micro y mesoporosidad, la relación de síntesis Si/Al 
debe estar entre 25 y 50 después del tratamiento alcalino. Las áreas superficiales son 
superiores a 250 m2/g con poros que oscilan los 10 nm [2].  
1.8.2 Recristalización 
La recristalización de materiales mesoporosos construidos de sílice con paredes amorfas 
involucra una recristalización secundaria de la zeolita usando una plantilla en estado 
sólido. Los materiales mesoporos de sílice o sílice alúmina son impregnados con TPAOH 
u otra plantilla molecular para la formación de zeolita. Luego los materiales sólidos 
impregnados son calentados y/o llevados a tratamiento hidrotermal en un autoclave. Se 
requiere que las paredes de la sílice amorfa sean tan gruesas como sea posible para 
obtener materiales con buena calidad. Estos materiales son llamados materiales 
semizeolíticos, y el grado de cristalinidad se puede alterar cambiando las condiciones de 
síntesis. El proceso de recristalización debe ser cuidadosamente controlado para 
prevenir la formación de la fase zeolítica separada [2].       
1.8.3 Método a base de Carbón 
Este método utiliza una matriz mesoporosa de carbón, esta matriz es impregnada con 
una solución precursora de zeolita, después de la impregnación, la fase de 
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nanopartículas híbridas zeolita–carbón es sometida a tratamiento hidrotermal para iniciar 
el crecimiento de las zeolitas, el material obtenido es calcinado par eliminar la plantilla 
carbonosa, resultando la formación de mesoporos en la estructura de los cristales de 
zeolita. Se han hecho pruebas con diferentes fuentes de carbono como agregados de 
carbón negro, nanotubos de carbono, fibras de carbono, aerogeles de carbono, tamices 
moleculares a base de carbono. El tamaño de los cristales de zeolita  son de 
aproximadamente 15 µm. 
1.8.4 Deposición 
Este método se enfoca en la deposición de una solución de precursores zeolíticos en 
materiales de sílice mesoporosa con gran tamaño de poros. D. Trong–On et. al., (2002 – 
2004) describió la formación de recubrimiento de nanopartículas de zeolita en una 
espuma celular con sílice mesoporosa. Otro enfoque es la impregnación de soluciones 
precursoras de zeolita con materiales mesoporosos como la sílice SBA–15 formando 
materiales tipo PHTS (Unión de plantillas de sílice hexagonales por sus siglas en ingles) 
con nanopartículas de zeolita que forman obstrucciones [2].  
1.8.5 Aproximación con plantillas 
Este método se basa en métodos generales para la formación de materiales 
mesoporosos. La diferencia con los materiales mesoporosos originales con paredes de 
silicio amorfo se encuentra en el uso de soluciones  de precursores zeolíticos como 
fuente de silicio. Estas nanopartículas zeolíticas se condensan alrededor de los 
ensambles supramoleculares en vez de fuentes de organosilicatos o silicio amorfo como 
es usual [2]. Sin embargo, la naturaleza de las redes mesoporosas de estos materiales 
sólidos permanece aún sin conocerse y el conocimiento básico del proceso de ensamble 
de los precursores zeolíticos y surfactantes y de la facilidad de conocer las propiedades 
de las partículas mismas de zeolita no han sido logradas.  
1.9 Métodos de preparación de catalizadores 
Los metales de transición son los elementos pertenecientes desde el grupo 3 hasta el 12 
en la tabla periódica, tienen características comunes tales como el uso de orbitales “d”, 
que presentan disponibilidad de intercambiar cargas cuando forman parte de la red 
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zeolítica además, de tener los orbitales “d” incompletos, produciendo actividad catalítica 
en la misma. Los metales de transición utilizados en este trabajo son Cobre (Cu), Plata 
(Ag), y Oro (Au), se escogieron estos metales debido a que se han utilizado infinidad de 
veces como catalizadores, y poseen propiedades de hidrogenación. Los métodos de 
preparación de catalizadores sólidos [12] son mezclado, impregnación y precipitación. 
1.9.1 Mezclado 
En este proceso, el material catalítico se mezcla directamente con el material soporte; de 
esta manera, si la sal catalítica esta en solución, ésta se arrastra dentro de los poros del 
soporte por medio de fuerzas capilares muy grandes. En este punto, la sal catalítica se 
puede precipitar. Luego de mezclarse completamente, el soporte y el material catalítico 
se compactan, se someten a un proceso de extrusión, secado spray, o se introducen en 
un granulador rotatorio, en operaciones que dan forma de pellets a los materiales. La 
presión aplicada a los materiales para dar forma al pellet afecta la distribución del tamaño 
de poro. Para facilitar el proceso de formado del pellet adicionan lubricantes y se inyectan 
aglomerantes para impartirles resistencia [12]. 
1.9.2 Impregnación 
El proceso de impregnación se presenta en tres etapas: una etapa de impregnación 
propiamente dicha en la cual se permite en contacto del soporte con la solución 
impregnante por un cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para 
remover el líquido que permanece en el interior de los poros y una etapa de activación 
del catalizador por calcinación, reducción u otro tratamiento, dependiendo del tipo de 
catalizador que se va a producir.  
 
La impregnación se puede clasificar como seca o húmeda. En la impregnación seca la 
solución se adsorbe dentro de los poros del soporte por acción capilar. En la 
impregnación húmeda, el volumen de poro del soporte se satura con solvente, 
usualmente agua, antes de la impregnación y el soluto se transfiere hacia el interior de 
los poros solamente por medio de difusión. 
 
En el secado de los catalizadores impregnados, este usualmente se hace entre 50 y 
200ºC, durante este periodo, la solución retenida por los poros del soporte puede migrar 
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por flujo capilar o por difusión y hacer que el soluto se redistribuya por desorción y 
readsorción. Como el solvente se evapora, el soluto se precipita en tanto que la solución 
dentro de los poros se sobresatura. 
 
En la etapa final de la preparación, el precursor catalítico se convierte a su forma activa, 
normalmente por calcinación a temperaturas por encima de 200ºC. Si para la activación 
se requiere también reducción, el proceso se puede llevar a cabo en una atmosfera 
reductora usando, por ejemplo, hidrógeno. 
 
Para una mejor dispersión de la sal sobre el soporte, la distribución se optimiza de la 
siguiente manera: 
 
• Si la reacción es limitada por la transferencia de masa, se deberían tener los 
constituyentes catalíticos lo más cercano a la superficie externa. 
 
• Si controla la cinética intrínseca de la reacción, el agente catalítico debe ser 
redistribuido uniformemente en todo el pellet. 
 
• Si la reacción es envenenada por impurezas que se adsorben en la boca del poro, 
es deseable realizar una impregnación de subsuperficie en la que se establece 
una banda de soporte libre al exterior del pellet que mantiene el veneno separado 
de los componentes activos. 
 
Los catalizadores hechos por impregnación tienen las siguientes ventajas  
 
• Mayor actividad; los sitios activos se ubican en la zona más accesible a los 
reactantes, acorde con la transferencia de masa, energía y con la estequiometria. 
 
• Mejor selectividad; debido a que se logran tiempos de residencia apropiados para 
la reacción. 
 
• Mayor resistencia a la desactivación; pues en estos casos se protege el agente 
catalítico de los venenos, los cuales quedan en una capa exterior de soporte libre. 
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• Mejor resistencia térmica; pues no se tiene todo el sistema produciendo energía, 
la capa de soporte presente permite disipar fácilmente todo el calor y la energía 
que se produce. 
 
Se pueden variar ciertos parámetros en el método de impregnación húmeda, entre ellas 
están: 
 
• Volumen de solución de impregnación. 
• Tiempo de impregnación, con el se obtiene las diferentes distribuciones 
• pH de la solución de impregnación 
• Naturaleza de la impregnación, fuerte o débil 
• Interacción metal – soporte. 
 
Cuando la concentración del soluto es baja y/o su volumen no está suficientemente en 
exceso con respecto al volumen total de poro del soporte, el tiempo de contacto puede 
no tener un efecto significante sobre la distribución del catalizador. Este mismo concepto 
se puede aplicar a la impregnación húmeda [12].  
1.9.3 Precipitación 
Para precipitar el material catalítico generalmente se mezclan dos o más soluciones y 
sólidos suspendidos. Se puede adicionar aglomerantes, lubricantes, cementos, 
actividades, promotores, agentes formadores de poros y otros agentes de fabricación. 
Utilizando este método se genera un pellet con alta actividad y uniformidad. Sin embargo 
se debe usar mucha más cantidad de componente catalítico metálico que el utilizado en 
el método de impregnación [12].  
 
En los últimos años, se han evidenciado diferentes publicaciones en las que se utilizan 
este tipo de catalizadores como por ejemplo, Larsen et al., (2007) tomaron una sílice 
mesoporosa como plantilla para hacer crecimiento de semillas de zeolita y formar un 
material zeolítico bimodal con respecto a los poros, mejorando así propiedades de 
difusión y área de contacto entre el catalizador y precursores para futuras reacciones, 
también hicieron  un crecimiento de semillas de zeolita sobre microesferas de poliestireno 
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y posterior calcinado con una rampa de calentamiento muy lenta a cierta temperatura 
para eliminar el polímero en forma de CO2, quedando una estructura de zeolita con forma 
definida, también se han hecho con compuestos cerámicos, recubrimiento de metales, 
entre otros [3,57]. 
 
Los metales como el oro, cuyas propiedades son especiales, debido a que no se oxidan 
ni se corroen por el ambiente, no poseen valor catalítico, debido a que sus partículas son 
muy grandes; pero al reducir el tamaño de partículas a un tamaño micro y nano, llamado 
oro coloidal, este posee un color rojizo, mejora sus propiedades catalíticas debido a que 
la orientación estructural se organiza en un sistema octaédrico o cubo octaédrico, 
además de hacer una buena dispersión de las partículas dentro del soporte que las 
contiene [12].  
 
El oro debido a que cambia su estructura dependiendo del tamaño de partícula, también 
cambia su color, es por esto, que se puede tomar el color obtenido como una evidencia 
del tamaño de partícula que pueda tener el oro en el material, y también cambia de 
acuerdo al soporte donde se esté impregnando, como se puede notar en la Tabla 1–5, 
cuando las partículas de oro son inferiores a 3 nm, para el soporte alúmina (Al2O3), el 
color característico es purpura, para el óxido de magnesio (MgO), color azul claro, y para 
la sílice (SiO2) es de color violeta [56].  
 
Tabla 1-5: Secuencia de colores para algunos soportes usados para la deposición de 
partículas metálicas[58]. 
  Al2O3   
Azul claro Azul Purpura Rosado Violeta Gris Negro 
MgO SiO2 
 
Los catalizadores de oro se han utilizado en reacciones de oxidación selectiva y de 
reducción, dependiendo del soporte que lo contenga, además de reacciones de  
hidrogenación como en el caso de hidrogenación de alqueno [12], deshidrogenación de 
hidrocarburos cíclicos, catalizadores para transferencia de oxígeno, reacciones de 
descomposición [59].  
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La plata, es otro elemento de transición que es muy utilizado como catalizador, debido a 
que tiene un gran poder de oxidación, es utilizado como catalizador en la oxidación de 
etileno con un alto rendimiento (aprox. 80%) a bajas temperaturas (~170ºC), también 
como catalizador de hidrogenación de buten-2-al [60], además de ser muy estable 
químicamente y selectivo cuando se encuentra como catalizador [59,60]. Los 
catalizadores de plata son más selectivos que los de cobre, germanio, entre otros, por 
ejemplo en la reducción selectiva de aldehídos α-β insaturados dando mejores resultados 
alrededor de un 63%, este comportamiento inusual es atribuido a las propiedades de 
adsorción de la plata con respecto al doble enlace conjugado del aldehído [60]. 
 
El cobre también es un elemento muy utilizado en catálisis por su capacidad para 
disociar fácilmente enlaces C–H, C–O, N–O, etc. (debido a los fuertes enlaces formados 
entre el metal y cualquiera de los elementos comprometidos en el enlace (H, O, C o N)) 
lo lleva a convertirlo en un potencial catalizador como por ejemplo reducción catalítica del 
ión nitrito (NO2
-) a NO, N2O, y/o N2,  procesos conocidos como desnitrificación [63]. En las 
zeolitas, los catalizadores de cobre, el cobre está ubicado en los sitios ácidos de la 
zeolita ZSM–5. El cobre en esta estructura se encuentra como Cu2+, y tiene dos tipos de 
coordinación, cuadrado plana, y piramidal, además se puede obtener cuatro tipos de 
coordinación del ion cobre (Cu-I, Cu-II, Cu-III, Cu-IV), y esto depende de la relación de 
composición Cu/Al/Si y la geometría de la red zeolítica [64].  
 
En la actualidad, hay muchos catalizadores de cobre que se han ido cambiando por 
catalizadores de plata, como es el caso de catalizadores para oxidación de etileno y en la 
desulfonación oxidativa de organosulfurados con catalizadores de plata y oro soportados 
en TiO2 [65], y catalizadores de cobre–plata para procesos de oxidación de alcoholes 
donde se reduce la temperatura de reacción a 170ºC [66]. 
 
Estos metales como la plata, el cobre y el oro soportados en diferentes óxidos han 
mostrado tener un papel muy importante en reacciones de hidrogenación y oxidación 
selectiva, que permiten aplicaciones industriales de mucha importancia en química fina, 
farmacia entre otras. Desde los resultados obtenidos inicialmente por Bond y Sermón et 
al., (1999), en la hidrogenación de alquenos, los esfuerzos han continuado en esta línea, 
destacándose en la hidrogenación de distintas olefinas, alquenos, alquinos y aldehídos α, 
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β-insaturados, en condiciones cada vez más cercanas a condiciones ambientales 
[14,62,63,64]. 
 
Dong A. et al., (2002 - 2003) han realizado ensayos donde los catalizadores son metales 
encapsulados en zeolita, mostrando propiedades inusuales como alta estabilidad tanto 
térmica como mecánica, baja densidad y alta selectividad [7,20]. También, Viswanathan 
B. et al., (2004) han demostrado que los metales encapsulados en forma de complejos 
como el Cu (II) en una plantilla de zeolita (tales como zeolita Y, NaZSM–5, KL, Beta, 
MCM–41) distorsionan la forma de esta, y la actividad catalítica de este material depende 
en su mayor parte del soporte [71]. Además Rodríguez L. (1995) realizó un estudio 
teórico acerca del catalizador CuZSM–5 con respecto a la coordinación del NO2 a este 
metal en fase gas, llegando a la conclusión de que el efecto de la zeolita cambia el modo 
de coordinación de ZSM–5–Cu–NO2 con respecto a Cu–NO2 cambiando el estado 
electrónico fundamental y aumenta la energía de enlace del NO2 debido a que se 
produce una promoción 3d–4s en el cobre que reduce la repulsión entre el metal y la 
zeolita disminuyendo la distancia Cu+f.O (zeolita) lo que hace aumentar la atracción 
electrostática [63]. 
 
Samorjai G. et al., (2003) demostraron que la inclusión de las nanopartículas del metal y 
el tamaño de poros resultante son controlados en mayor proporción por el tamaño de las 
partículas del metal, lo que se podría traducir como que a menor tamaño de partícula 
metálica, mayor capacidad de encapsulamiento del metal en el soporte [72]. 
 
Salavati M, (2004) encapsuló complejos de cobre Cu (II) en zeolita Y proporcionando alta 
selectividad con respecto al tetrahidrofurano, produciendo THF–2–ol, además de 
demostrar que el complejo metálico encapsulado no presentaba distorsión extensiva con 
respecto a la supercaja [73]. 
 
En Colombia, Páez–Mozo et al., (2007) han realizado estudios con catalizadores de 
ftalocianina–Co encapsulados en zeolita X y Y mostrando una gran actividad catalítica en 
la oxidación de mercaptanos, lo que indica que el encapsulamiento mejora el método 
anteriormente utilizado (método MEROX), se hizo la unión ftalocianina–Co debido a que 
para oxidar un mercaptano se requiere de un medio fuertemente alcalino.  El empleo de 
medio básico implica altos costos en el proceso y genera problemas ambientales debido 
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a las grandes cantidades residuales de soda contaminada con mercaptanos, estudios 
relacionados con este [74], Gavriunas N. et al., (1993) encontraron que las zeolitas no se 
destruyen cuando dentro de ellas se encapsulan complejos metálicos como Co–
Ftalocianinas [75]. 
 
En este trabajo se pretende sintetizar un material híbrido (composito) de zeolita ZSM–5 y 
MCM–41 para mejorar las propiedades de los materiales por individual, y luego 
encapsular metales como cobre, plata y oro para comparar las propiedades texturales y 
estructurales obtenidas.  
1.10 Propiedades físicas y químicas de materiales 
porosos 
1.10.1 Propiedades físicas de materiales porosos 
Los materiales porosos poseen en su superficie ciertas características que lo diferencian 
potencialmente de los materiales no porosos, entre los que se encuentran baja densidad, 
gran área superficial (el área externa de las zeolitas son un 1% del área superficial total), 
alta capacidad de adsorción, alta capacidad de intercambio iónico etc. Entre los 
materiales porosos se encuentran las zeolitas, la cual poseen poros del orden de 2 a 
10A, se puede decir que las propiedades expuestas de las zeolitas son una 
manifestación de la porosidad intracristalina, estos sólidos poseen una relación 
área/volumen muy alta, constituidas por túneles, en los que los sitios iónicos de aluminio 
retienen agua [76]. 
 
Para la caracterización superficial de estos materiales se puede estudiar por medio de la 
adsorción física de gases. Las medidas de adsorción de gases son ampliamente 
utilizadas en la determinación del área superficial y de la distribución de tamaño de poro 
de una gran variedad de sólidos, tales como adsorbentes industriales, catalizadores, 
pigmentos, materiales cerámicos y materiales de construcción. 
 
El gas más utilizado es el nitrógeno a la temperatura de ebullición (-196°C). Cuando el 
gas ingresa a poros del orden nanométrico, por diferencia de presión, el gas se condensa 
en los poros (condensación capilar), comenzando por los poros más pequeños del 
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material (condensación en monocapa), y posteriormente se sigue adsorbiendo gas en 
poros más grandes (condensación en multicapa). 
 
La representación de la cantidad adsorbida por en material poroso o sólido frente a la 
presión relativa del gas a temperatura constante se denomina isoterma de adsorción. Las 
formas existentes de las isotermas han servido para clasificarlas en seis tipos distintos 
según la clasificación IUPAC. Como se puede ver en la figura 1–9, donde el tipo I 
denominada isoterma de Lagmuir pertenece a adsorción en monocapa, es cóncava al eje 
de las presiones relativas (P/Po) en donde las interacciones adsorbente-adsorbato ocurre 
en microporos de dimensiones moleculares; las adsorciones tipo II para sólidos 
adsorbentes no porosos o macroporosos, y representa una adsorción en monocapa–
multicapa sin restricción, la isoterma tipo III, es poco frecuente y es característica de 
sistemas donde las interacciones adsorbato–adsorbente son muy débiles, la isoterma 
tipo IV corresponde a adsorción en multicapas sobre materiales porosos; es 
característica de materiales mesoporosos, la isoterma tipo V son poco frecuentes y están 
relacionados con el comportamiento de la isoterma tipo III, y la isoterma tipo VI 
representa la adsorción en multicapa sobre una superficie uniforme no porosa, cada una 
de las alturas representa la capacidad de monocapa para cada capa adsorbida.  
  
La interpretación de estas isotermas mediante distintos modelos permite la 
caracterización textural porosa de los materiales estudiados. 
 
Figura 1-9: Tipos de isotermas de adsorción según clasificación IUPAC 
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El área superficial de los materiales se define como el número de m2 que ocupa la 
proyección del recubrimiento de poros por gramo de catalizador.  El gas más utilizado es 
el nitrógeno, a la temperatura de ebullición  
 
Al ir reduciendo la presión parcial del sistema, el nitrógeno adsorbido, es liberado 
gradualmente (desorción), si el material solo posee microporos, la velocidad de adsorción 
tiene la misma velocidad de desorción del gas, si poseen microporos o macroporos, la 
velocidad de adsorción es diferente a la velocidad de desorción, creando una curva de 
histéresis.  
 
De acuerdo al comportamiento del gas dentro del material, se han obtenido ecuaciones 
matemáticas para describir y obtener información acerca de la superficie de estos 
materiales, entre ellos está la determinación del área total por el método BET (Brunauer – 
Emmett - Teller), que se basa en la condensación de las fuerzas de atracción de Van der 
Waals como únicas responsables del proceso de adsorción. La ecuación que describe 
este método es la siguiente:   
 
P/V(Po–P) = 1/VmC + (C-1)/VmC . P/Po 
Donde P/Po es la presión parcial registrada por el instrumento, Vm es el volumen de 
monocapa, y C que es una constante, que se expresa como: 
C = A Exp E1 - EL/RT 
Siendo A una constante, E1, el calor medio de adsorción en la primera capa, EL calor de 
licuefacción del adsorbato y R y T son la constante de gases y temperatura [63]. 
La adsorción de gases también se puede utilizar para encontrar la distribución de tamaño 
de poros, el método más común es el método BJH (Brunauer – Joyner - Halenda), 
muestra la distribución poblacional de tamaño de poros, basándose también en las 
fuerzas de atracción de Van der Waals. 
 
La morfología de los materiales porosos se puede determinar por microscopia electrónica 
de barrido, el cual se barre la muestra con un haz de electrones, estos electrones son 
recogidos por un detector que mide la cantidad de electrones enviados que arroja la 
intensidad de la zona de muestra. Este microscopio tiene una gran profundidad de campo 
y alta resolución. El único inconveniente es que la muestra tiene que ser conductora, por 
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lo que a las muestras no conductoras, se les hace un recubrimiento con metales 
conductores como oro, o con grafito. 
  
La microporosidad de las zeolitas es abierta, y su estructura permite la transferencia de 
materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia está 
limitada por el diámetro de poro, ya que solo pueden ingresar o salir del espacio 
moléculas que tengan dimensiones inferiores a un cierto valor el cual varía de una zeolita 
a otra.  En la figura 1–10 se puede notar la relación existente entre el diámetro cinético 
de las moléculas con respecto al diámetro de poro de las zeolitas. Para moléculas 
grandes, solo unas cuantas zeolitas son aptas para permitir la difusión molecular.    
 
Figura 1-10: Tamaño de poro de zeolitas naturales y sintéticas a 77K comparados con 
los diámetros cinéticos de algunas moléculas [77] 
 
1.10.2 Propiedades químicas de los materiales porosos 
Las propiedades químicas en materiales porosos se pueden notar como resistencia al 
ataque por ácidos o bases fuertes. Los materiales aluminosilicatos son fácilmente 
atacados por ácidos fuertes concentrados, debido a que el aluminio intrared reacciona 
con el cloro, degradando el material zeolítico. Para tratamientos con ácido fuerte, este se 
debe hacer con concentraciones muy diluidas. Las zeolitas no son atacadas fácilmente 
por bases fuertes. 
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La acidez de las zeolitas hacen parte de las propiedades químicas, esta acidez se da por 
la sustitución isomórfica de tetraedros de silicio por tetraedros de aluminio formando una 
descompensación de carga, que es compensada con cationes como el sodio. Estos 
cationes son intercambiables cuando se hace un tratamiento con ácido fuerte diluido o 
con adsorción de iones amonio y posterior descomposición de esta, quedando el H+ 
unido a la unidad estructural del material poroso. La acidez de estos materiales se puede 
determinar por titulación potenciométrica para determinar los meqH+/g de muestra que 
tiene este material, entre más alto sea este valor, tiene mayor posibilidad de utilizarse 
como catalizador o soporte catalítico [76].   
 
La acidez dentro de estos materiales está relacionada directamente con la cantidad de 
átomos de aluminio presentes, ya que cada átomo de aluminio intrared produce un sitio 
ácido dentro de la estructura. Los sitios ácidos pueden según su naturaleza se pueden 
comportar como ácido de Brønsted cuando poseen un ión H+ como compensador de 
carga, o como ácido de Lewis cuando se rompe el enlace Si – O – Al- , quedando el 
aluminio propicio para aceptar un par de electrones [78]. 
 
Por otra parte, la celda unidad de los materiales porosos cristalinos, se puede determinar 
por difracción de rayos X, donde los electrones del rayo X son dispersados por la nube 
electrónica que rodea a un núcleo, pero como los átomos de Si y Al están uno al lado del 
otro en la tabla periódica, dispersan los electrones casi que con la misma intensidad, 
entonces tienen un factor de dispersión atómico similar, y hace que los átomos de Al y Si 
sean virtualmente indistinguibles por difracción de rayos X, la información suministrada 
por esta técnica es que se puede construir una estructura con posiciones exactas, el 
orden de cristalinidad, picos o señales características del material.    
 
Cuando se tienen materiales amorfos, el difractograma obtenido a ángulos superiores, 
muestra una banda ancha ya que no posee un ordenamiento estructural, pero cuando se 
hace difracción de rayos X a ángulo rasante (ángulos inferiores a 10º en 2θ), se obtiene 
un pico patrón, ya que los rayos X inciden lo más superficial posible en la muestra, 
mostrando un pico patrón, característico de materiales amorfos.    
 
 
  
 
2. Planteamiento del problema 
Las aplicaciones de las zeolitas, tanto naturales como sintéticas, hacen uso de una o 
más propiedades químicas, que son función de la estructura del cristal y la composición 
catiónica. Estas aplicaciones incluyen el intercambio de iones, adsorción o deshidratación 
y rehidratación. La razón por la que son utilizadas con tanto éxito las zeolitas en catálisis, 
reside en algunas características que presentan, como altas áreas superficiales, 
capacidad de adsorción y centros activos que se encuentran en la red del material, que 
dan lugar a que promuevan numerosas reacciones orgánicas, entre las que se destacan 
por su importancia industrial los procesos de craqueo, hidrocraqueo, isomerización, 
alquilación y síntesis de hidrocarburos de alto valor agregado [14,19,52]. 
 
Este tipo de materiales son sólidos cristalinos con poros de dimensiones moleculares, lo 
cual les proporciona propiedades de selectividad de forma y selectividad para las 
moléculas, sin embargo dadas las dimensiones de sus poros, sus propiedades catalíticas 
están limitadas a moléculas con diámetros cinéticos inferiores a 1 nm. El tamaño de sus 
poros y cavidades como la morfología que estos canales presentan, controlan el acceso 
de reactivos y productos, ejerciendo así una influencia estérica en la reacción, siendo 
esta su principal desventaja, lo cual impone serias limitaciones para moléculas 
voluminosas. Esta limitación puede ser superada empleando materiales nanoporosos, 
por tanto, comparado con las dimensiones de los microporos, los materiales 
mesoporosos presentan mayor diámetro de poro y permiten una migración más rápida de 
las moléculas. Estos materiales mesoporosos son usados como adsorbentes y 
catalizadores o soportes de catalizadores ya que es posible variar su composición. Sin 
embargo estos materiales presentan baja estabilidad térmica, y acidez comparable con 
zeolitas, limitando sus aplicaciones. 
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Por tanto en esta investigación se empleará una plantilla de sílice mesoporosa 
alimentada con semillas de zeolita para encapsular diferentes metales de transición como 
el oro, el cobre y la plata y así originar un material que cumpla estas expectativas, como  
alta cristalinidad, alta área superficial y poca densidad. Este nuevo material presentará 
mayor accesibilidad de los reactantes dentro de los poros hasta llegar al metal y por ende 
mayor área de contacto entre el catalizador y los precursores de la reacción.  
 
  
 
 
3. Objetivos 
3.1 Objetivo General 
Estudiar la obtención del encapsulamiento de metales de transición en un soporte 
zeolítico ZSM – 5. 
 
3.2 Objetivos Específicos 
 
• Sintetizar un material mesoporoso con características de zeolitas ZSM–5 por el 
método de autoensamble electrostático. 
 
• Incorporar especies reactivas como cobre, plata y oro en una plantilla de sílice 
mesoporosa y nanozeolita para conocer su efecto al sustituir dichas especies en 
el material final. 
 
• Estudio de las propiedades físicas y químicas del nuevo material zeolítico 
mediante técnicas que permitan dilucidar el carácter estructural. 
  
 
4. Metodología 
4.1 Materiales 
Los precursores de silicio y aluminio son tetraetóxido de silicio (TEOS, Si(OC2H5)4),  98% 
de pureza de Sigma–Aldrich, Silicato de sodio (Na2SiO3) de Químicos JM y sulfato de 
aluminio (Al2(SO4)3.18H2O) de Merck. Los solventes utilizados son etanol absoluto 
(Aldrich Chemical Co.) y acetato de etilo al 99.5% de pureza de Merck, agua desionizada 
tipo MiliQ (Conductividad de 18,2MΩ). 
Para la preparación de sílice mesoporosa y zeolita se usan dos tensoactivos comerciales: 
Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTABr,(C16H33)N(CH3)3Br), e hidróxido de 
tetrapropilamonio (TPAOH, N(C3H5)4OH) al 40 %p/p, ambos de Merck, y Cloruro de 
benzalconio como agente compatibilizante de Químicos JM. 
Los precursores de los metales son Nitrato de plata (AgNO3) 99.9
 % pureza de Merck, 
Cobre metálico (Cu) y ácido nítrico (HNO3) ambos de Merck, oro metálico de 18 K y ácido 
clorhídrico de Merck. 
4.2 Síntesis de Sílice mesoporosa MCM–41 
Se procede a sintetizar la sílice mesoporosa por el método sol–gel, con la ayuda de un 
tensoactivo. Se prepara una solución agregando CTABr a cierta cantidad de agua, con 
agitación y calentamiento suave (relación molar CTABr/agua = 0,1/20) hasta que la 
solución se torne transparente, a esta solución se le agrega TEOS y acetato de etilo muy 
lentamente (relación molar CTABr/TEOS/acetato de etilo = 0,36/1/1), se mantiene en 
agitación vigorosa por 20 minutos, luego la solución se deja en reposo por 5 horas a 
temperatura ambiente. 
 
La solución se somete a reflujo a 90ºC por 50 horas, luego es lavada con agua destilada 
hasta que esté libre de tensoactivo. Posteriormente, la muestra se somete a calcinación 
con un gradiente de temperatura de 1 ºC/min, hasta llegar a 550ºC por 8 horas. 
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4.3 Síntesis de Zeolita ZSM–5 (Semillas) 
La zeolita ZSM–5 se prepara siguiendo el método descrito por Van Grieken et al.,(2000), 
el cual tiene una relación molar de 1Al2O3: 60 SiO2: 21,4TPAOH: 650H2O [54]. 
 
La fuente de aluminio (0,940 mmol de Al) se le adiciona a una solución acuosa de 
TPAOH al 20 %p/p, la mezcla es agitada a temperatura ambiente durante 15 minutos, 
hasta que todo el sulfato de aluminio se disuelva, obteniéndose una solución 
transparente antes de adicionar el TEOS. 
 
Luego de adicionar el TEOS gota a gota, (relación molar SiO2/Al2O3 = 60), la mezcla es 
agitada a temperatura ambiente por 45 horas para hidrolizar completamente la fuente de 
silicio. Pasada la hidrólisis, la solución es colocada en un rotavaporador a 48°C y 300 
mmHg de presión para eliminar el etanol producido y cierta cantidad de agua. 
 
La solución obtenida, concentrada es colocada en recipiente hermético de acero  con 
vaso interno de teflón, para cristalizar la muestra por tratamiento térmico bajo presión 
autógena y condiciones estáticas a 170ºC por 25 horas (tratamiento hidrotermal).  
 
El producto sólido obtenido es separado por centrifugación a 11000 rpm, lavado con 80 
mL de agua destilada hasta que no se observó formación de espuma en el agua de 
filtrado y redispersado en agua a una concentración de aproximadamente 3,5 %p/p. 
Luego esta solución es llevada a pH 9,5 con una solución 0,10 M de NH3 [8].  Con el 
procedimiento descrito se obtuvieron las semillas de zeolita ZSM-5. 
 
Para obtener zeolita ZSM-5, la solución se sometió de nuevo a tratamiento hidrotermal en 
un reactor con vaso de teflón a 170°C por 12 horas. El material fue lavado y secado a 
120°C y calcinado a 550 °C durante 6 horas  (1°C/min). 
4.4 Compatibilización de MCM–41/ZSM–5 
Para la preparación del material híbrido de zeolita, primero se prepara una solución de 
sílice MCM–41 al 2.5 %p/p en agua, a esta solución se le agrega una pequeña cantidad 
de una sal de amonio cuaternaria, en este caso cloruro de benzalconio (concentración 
inferior a 5,0x10-3 M); esta solución es agitada vigorosamente por media hora, luego se le 
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reduce un poco la velocidad de agitación.  Por otro lado se tiene la solución de semillas 
de zeolita que deben permanecer a pH básico y en agitación.  
 
Cada solución debe estar en agitación, para la posterior compatibilización en donde se 
mezclan en una relación 1:6 en masa, la solución de sílice mesoporosa MCM–41 y las 
semillas de zeolita ZSM–5 respectivamente.  En seguida esta mezcla se somete a 
agitación a 400 rpm por 1 hora para permitir la unión electrostática entre las dos 
sustancias y luego se somete a ultrasonido por 1 minuto para eliminar la zeolita que no 
se ha unido electrostáticamente a la sílice.  Luego el material se lava con agua tipo MiliQ, 
aproximadamente seis (6) veces hasta eliminar el tensoactivo, hasta la ausencia de 
formación de espuma.  
 
Posteriormente, esta mezcla se sometió a tratamiento hidrotermal en un reactor -
autoclave de acero con presión autógena a 170 ºC por 6 horas. Después el material 
obtenido se lleva a secado a 100ºC y se calcina a 550 ºC por 8 horas con un gradiente de 
1 ºC/min. 
4.5 Impregnación de metales (Cu, Ag, Au) 
Para las muestras que contienen cobre y plata, se hace la unión al material obtenido por 
el método de impregnación húmeda incipiente, por lo que se tomó 0,1 gr de material 
MCM–41/ZSM–5, esta se somete a vacío a 60 ºC por 4 horas.  
 
A esta muestra se le agregan 0,5 mL de solución de nitrato de cobre o nitrato de plata, a 
diferentes concentraciones (Relación en peso metal/soporte 0,01, 0,03 y 0,05), esto se 
hace con agitación, y se deja así por 3 horas más, luego el material obtenido se seca a 
100 ºC y se calcina a 400 ºC. 
 
Para la impregnación de oro, el HAuCl4 se sintetizó tratando el oro metálico con exceso 
de agua regia (HNO3/HCl 1:3) preparada in situ de acuerdo con la ecuación  
 
Au3+  +  3NO3
-  +  7H+  +  4Cl-  → HAuCl4  +  3NO2↑  +  3H2O 
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El HAuCl4 sintetizado es filtrado y se cristaliza por evaporación, los cristales resultantes 
se diluyen en agua bidestilada y desionizada [58].  
 
Se toman 0,5 gr de material MCM–41/ZSM–5 y se diluyen en agua, a 70 ºC con agitación 
vigorosa, se deja gotear lenta y simultáneamente 3 mL de solución de citrato de sodio (2 
%p/v) y 1 mL de una solución de HAuCl4 (1 %p/p), el calentamiento es mantenido por 6 
horas, después se suspende el calentamiento y la agitación 15 minutos después. El 
sistema se centrifuga y se lava con 10 mL de solución de hidróxido de amonio 4 M, la 
muestra se seca por 12 horas a 120 ºC. La muestra se calcina a 300 ºC por 4 horas con 
rampa de calentamiento de 5 ºC/min.   
4.6 Caracterización de las muestras 
Las muestras se caracterizaron con métodos y técnicas que permiten conocer la 
estructura, textura, resistencia térmica, tipo de poder ácido o básico del material, entre 
otros. Entre estas técnicas y métodos se realizaron:  
4.6.1 Difracción de rayos X (DRX) 
La difracción de rayos X se realizó usando una radiación Kα de Cobre a 40 kV y 20 mA, 
se  hizo por el método de polvo, por lo que se necesitó de una muestra macerada (Mesh 
200). Para las muestras de MCM–41, como es un material de orden corto, no cristalino, 
la difracción de rayos X se hizo a ángulo rasante (Ángulos menores a 10º en 2θ) donde 
aparece un pico característico aproximadamente a 2º. 
 
Los difractogramas fueron obtenidos empleando un equipo PanalyticalXPert Pro MP 
usando fuente de cobre Kα1 λ=1,54 Å y una velocidad de barrido de 0,5º a 2 θ/min. (Para 
ángulo rasante) 
4.6.2 Análisis Termogravimétrico 
Se realizó en un equipo Mettler Toledo, la rampa de ascenso fue de 10 ºC/min, desde 50 
ºC hasta 900 ºC, en aire (70% nitrógeno, 30% oxígeno), la muestra tenía un peso de 
aproximadamente 10 mg. El pretratamiento de la muestra fue un presecado a 80 ºC en 
una estufa por 24 horas. 
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4.6.3 Adsorción física de gases (N2) 
La técnica de adsorción – desorción de gases se hizo en un equipo Micromeritics ASAP 
2000 usando como gas de adsorción Nitrógeno a 77 K, la desgasificación se llevó a cabo 
por 4 horas a 80ºC y con flujo de Argón. 
4.6.4 Determinación de sitios ácidos o básicos 
Para la determinación de sitios ácidos se hizo por titulación conductimétrica [79] en la 
que se usó un conductímetro marca Hanna, equipado con un electrodo de vidrio. Se 
preparó una solución de NaOH 0,1 M, y se agregaron 0,25 mL de esta a una suspensión 
que contenía 0,5 gr de zeolita en 100 mL de agua desionizada a 20 ºC, cada medición se 
hizo cada 2 minutos. La conductancia de la mezcla fue medida después de agregar 
NaOH. La adición del hidróxido de sodio fue continua hasta que la lectura indicó el punto 
final, el cual se notó claramente [79]. La determinación de sitios ácidos se realiza por 
titulación graficando volumen de NaOH gastado Vs pH de la solución, siguiendo la 
metodología descrita por Gorgulho H. F. et al. (2009) [80]. 
4.6.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM)  
Las micrografías SEM son obtenidas en un equipo JEOL JSM 5910LV que opera a 15 
kV.  Las muestras fueron soportadas sobre un portamuestra de 10 mm de diámetro y 
recubiertas con una capa de oro usando una cámara  Denton Vacuum. 
4.6.6 Espectroscopía  UV/Vis  
La espectroscopía UV/Vis se hicieron en un espectrofotómetro de absorción ultravioleta 
visible VARIAN, modelo CARY – 5E. Dotado con dispositivo para análisis de pequeñas 
muestras sólidas, Medida de reflectancia difusa de muestras en polvo y sólido, medidor 
de absorbancia en fase sólida. 
 
 
  
 
5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
5.1 Síntesis de sílice MCM–41 y semillas de zeolita 
ZSM–5  
En la síntesis de la sílice MCM–41 se le agregó 3,5 mL de acetato de etilo para darle 
forma esférica a las partículas de la sílice, además se mantuvo un control de temperatura 
a 90ºC y presión atmosférica para que las partículas tengan uniformidad en el 
crecimiento y por tiempo prolongado para garantizar la formación de la sílice MCM–41. El 
material final obtenido es un polvo granulado fino, homogéneo, deleznable, de color 
blanco como se muestra en la Figura 5-1.  
 
Figura 5–1: Apariencia física de la sílice mesoporosa MCM–41 calcinada 
 
 
Se ha reportado que la sílice mesoporosa MCM–41 es un material amorfo con forma de 
poro hexagonal con un orden de largo alcance, por lo que a este material se le hizo 
difracción de rayos X a ángulo rasante. Los patrones de difracción de rayos X de la sílice 
MCM–41 pura es mostrado en la Figura 5–2, este presentó un pico característico a 2.8º 
en 2θ, este pico es característico del material MCM–41, y es atribuido a la dirección (100) 
en el espacio, además se pueden observar dos picos con menor intensidad a 4,3º y 4,4º 
en 2θ, que pueden ser indexados como reflexiones en (110) y (200), asociados con la 
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simetría hexagonal, lo anterior se confirma según estudios realizados por H. Liu et al., 
(2010), Martins et al., (2010), Zhan et al., (2008) [44,76,[82] en donde la sílice 
mesoporosa MCM–41 no muestra ningún otro pico a ángulos superiores, indicando que 
no hay presencia de otras fases del silicio en el material [50,72,73]. 
 
Grün et. al., (1999) reportó que la distancia de repetición αo entre dos centros de poro en 
la sílice MCM–41 se puede calcular por la ecuación αo = (2/√3)d100. El diámetro de poro 
puede ser calculado de este valor, restándole 1,0 nm el cual es un valor aproximado del 
grosor de la pared del poro [44]. El valor del espaciado interplanar d100 se calcula de la 
ecuación de Bragg 2.d100senθ = nλ. Esta muestra solo presenta 3 picos de difracción. 
d100 =nλ/2.senθ 
d100 = 0,314 nm/2(sen 2,8º) 
d100 = 3,21 nm 
 
La distancia de repetición entre dos poros de la sílice MCM–41 es: 
 
αo = (2/√3) 3,21 nm  
αo = 3,71 nm 
 y el diámetro de poro Ø de la sílice mesoporosa MCM–41 es: 
Ø = 2,71 nm 
  
Figura 5-2: Difracción de rayos X de la sílice MCM–41 a a) ángulo rasante y b) 
ampliación de picos entre 3º y 5º 
 
* * 
* 
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Asimismo, las imágenes obtenidas en el microscopio electrónico de barrido (SEM) (ver 
Figura 5–3) muestran que la morfología del material MCM–41 es granular. Para nuestro 
conocimiento, el material MCM–41 puede tener diversas morfologías ya reportadas en la 
década pasada [4,44]. Estos estudios muestran que los factores que afectan la forma de 
las micelas son la temperatura, fuerza iónica, y concentración del surfactante en el 
proceso de preparación, es por eso que cuando se usa una concentración de surfactante 
CTABr entre 0,1 y 2 %p/p se forman micelas esféricas mientras que a concentraciones 
superiores a 2 %p/p se forman micelas alargadas.   
 
Figura 5-3: Microscopía SEM de la sílice mesoporosa MCM–41. 
 
 
 
Por otra parte, la síntesis de la zeolita ZSM–5 se realizó optimizando las condiciones de 
síntesis como el tiempo de hidrólisis de la solución de 41 horas, y diversos autores [54] 
reportaron la presencia de unidades estructurales de zeolita ZSM–5 en la solución 
formada, el cual es responsable de la formación de los precursores de los cristales de 
ZSM–5. Por lo tanto esto sugiere un tiempo de síntesis corto (~24 horas).  
 
El tamaño de partícula se mantuvo estable después de la síntesis hidrotermal al dejar el 
material obtenido en solución amoniacal a un pH de 9,5. Esta solución puede utilizarse 
máximo por tres meses [6,10,52], ya que después las partículas se aglomeran formando 
cúmulos del orden micrométrico dificultando el uso de estos como material para 
recubrimiento. 
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Cierta cantidad de esta solución se secó y se calcinó a 500ºC para observar si en 
realidad había partículas de zeolita ZSM–5, la calcinación promovió el crecimiento de las 
semillas por lo que al material calcinado se le hizo una difracción de rayos X.  
 
La Figura 5–4 muestra patrones de difracción típicos de un material tipo MFI (Figura 5–
5a) comparados con el material obtenido (Figura 4–5b). Se puede observar dos picos 
muy pronunciados y agudos entre 7º y 9º, y tres picos característicos un poco más 
pequeños entre 22º y 25º en 2θ, que comparados con un difractograma patrón (Figura 5–
5a) [83] son muy similares que figuran a valores de 2θ, este hecho explica que la zeolita 
sintetizada es ZSM–5. El pico que aparece en 30° en 2θ no aparece tan pronunciado en 
la muestra comparado con el patrón, esto puede ser debido a que el material sintetizado 
no posee un tamaño de cristal muy grande, lo que nos lleva a pensar que el tamaño de 
partícula no es muy grande. 
 
Figura 5-4: Difractograma de la zeolita ZSM–5. a) DRX ZSM–5 patrón, y b) DRX de la 
muestra calcinada  
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5.2 Híbridos de MCM–41/ZSM–5 
Para compatibilizar la sílice MCM–41 y la zeolita ZSM–5 se usó el tensoactivo iónico 
cloruro de benzalconio, con una concentración de 1,0x10-4 M (menor a la CMC del 
cloruro de benzalconio 5,0 x 10-3 M) para evitar la formación de micelas.  La mezcla 
MCM–41– cloruro de benzalconio–ZSM–5 se sometió a ultrasonido con el fin de eliminar 
el excedente de zeolita no adherida, el crecimiento de las semillas de zeolita se hizo a 
170 ºC para ir reordenando parte de la sílice en forma de zeolita ZSM–5. Al aumentar el 
tiempo de crecimiento de la zeolita, aumenta la cristalinidad del material, ya que se va 
consumiendo lentamente la sílice para convertirse en zeolita cristalina.    
 
El material híbrido zeolítico se le realizó un estudio térmico, el resultado obtenido se 
muestra en la Figura 5–5, el tratamiento se hizo a 5 ºC/min en aire. Inicialmente hay una 
pérdida de masa de 8 % a temperatura inferior a 100ºC, debido a la perdida de agua 
superficial en el material, también se observa una pérdida de masa del 6 % entre 160 y 
320 ºC, debido a la eliminación del tensoactivo hidróxido de tetrapropilamonio y cloruro 
de benzalconio que pudo haber quedado dentro de la red de las semillas de la zeolita 
que estaba en solución que ha salido del material en forma de CO2.  
 
También se observa una pérdida de masa del 4 % entre 300ºC y 500ºC que esta 
relacionada a procesos de deshidroxilación del material (Formación de sitios ácidos de 
Lewis). A temperaturas mayores a 500ºC se observa que no hay pérdida de masa, lo que 
indica que se conserva la estructura, mostrando entonces la estabilidad del material. El 
material final obtenido es de color blanco, de estructura granular fina, deleznable. 
 
Figura 5-5: Termograma de la muestra MCM–41/ZSM–5 
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Para comprobar la compatibilización, al material híbrido se le hicieron pruebas de 
difracción de rayos X, como se puede observar en la Figura 5–6, se conservan los picos 
característicos de la zeolita ZSM–5, pero al estar presente la sílice mesoporosa MCM–
41, los picos característicos entre 7 y 9º en 2θ se reducen considerablemente, lo que da 
un indicio de que hubo compatibilización. 
 
Imbert et al., (2012) determinaron que la cristalinidad relativa de una muestras se calcula 
como la relación entre las sumatorias de las intensidades de las difracciones 
características (en el rango de 8 y 30º) de las muestras con respecto al de una referencia 
medida en el mismo instrumento, por lo que el porcentaje de cristalinidad del material 
híbrido se expresa como [84]: 
 
 
 
El % de cristalización del material híbrido sería entonces:  
  
 
 
La muestra de referencia en este caso es el difractograma obtenido de la zeolita ZSM–5 
que esta en la Figura 5–6b, mientras que la muestra problema es el material híbrido 
zeolítico cuyo difractograma se encuentra en la Figura 5–6a, los picos característicos son 
los ubicados en 7º, 9º, 23º, 24º y 26º en 2θ. El porcentaje de cristalinidad del material 
zeolítico es de 24,3%. 
 
Este porcentaje cristalino se refiere a la cantidad de zeolita que hay recubriendo la sílice 
mesoporosa, por lo que el 24,3% del hibrido pertenece a la zeolita y el 75,7% restante 
pertenece a la sílice mesoporosa MCM–41 (material amorfo). Este porcentaje se puede 
mejorar aumentando el tiempo de crecimiento de zeolita en el tratamiento hidrotermal del 
material híbrido final, el inconveniente es que al aumentar el tiempo de crecimiento, el 
tamaño de partícula también lo hace, por lo que hay que tener en cuenta la relación 
cristalinidad/tamaño de partícula para futuros estudios, para este estudio, la relación 
cristalinidad/tamaño de partícula está bien para el objetivo propuesto. 
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Figura 5-6: Difractograma del material híbrido MCM–41/ZSM–5 obtenido a a) ángulos 
superiores y b) ángulo rasante 
 
La imagen SEM en la Figura 5–7 muestra el híbrido MCM–41/ZSM–5, se observa una 
especie de escamas que están recubriendo las partículas además de unas 
protuberancias en su superficie.  
 
Estas escamas biseladas pertenecen a la zeolita ZSM–5 que se encuentran recubriendo 
la partícula de sílice mesoporosa, debido al proceso de crecimiento de semillas de la 
zeolita. También se observa que la forma de las partículas es irregular, esto se pudo 
presentar debido a que en la síntesis de la sílice mesoporosa MCM–41 se obtuvo un 
material irregular. 
 
Figura 5-7: Microscopía SEM del material MCM–41/ZSM–5 
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Al material híbrido (ZSM-5/ MCM-41) obtenido se le hicieron pruebas de adsorción física 
de gases (nitrógeno), el cual se puede observar en la Figura 5-8, que muestra una 
combinación de isotermas tipo I y IV, según la clasificación de la IUPAC [81,82], la cual  
es característico de adsorción en mono–multicapa y se presentan ciclos de histéresis en 
el que a presiones parciales medias comienza la condensación capilar en mesoporos, 
indicando que estos materiales poseen micro y mesoporosidad. El punto donde se cortan 
las curvas de adsorción y desorción (donde se cierra el ciclo de histéresis) es 
aproximadamente a presión parcial de 0,7. 
 
El ciclo de histéresis de la Figura 5–8a pertenece al tipo H1 según la clasificación IUPAC, 
el cual está relacionado con distribuciones de poro muy angostas o aglomerados de 
partículas esféricas de tamaños y distribuciones aproximadamente uniformes [86].  
 
Para hallar el área superficial específica se realizó por el método BET, el cual arrojó un 
valor de 409,5 m2/g, este es un método de referencia reportado normalmente en la 
bibliografía [6], el volumen de poro por el mismo método es de 0,8 cm3/g.  
 
Al realizar distribución de tamaño de poro por BJH, se observa una distribución bimodal, 
en el que la primera población de poros tiene un pico máximo a 24 Å, y otro pico máximo 
a 127 Å, esta área superficial BET y la distribución bimodal son características de 
materiales híbridos tipo MCM–41/ZSM–5. 
 
Figura 5-8: a) Isoterma de adsorción–desorción y b) distribución de tamaño de poros 
del material MCM–41/ZSM–5 
  
a)                                                                       b) 
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Para determinar la cantidad de sitios ácidos de la zeolita, se realizó una prueba por 
titulación conductimétrica por triplicado, cuando la muestra MCM–41/ZSM–5 (0,5 g) en 
solución acuosa es titulada con una solución de NaOH 0,1N a temperatura ambiente, a la 
cual se le registra la conductividad. Se observa que la adición inicial de NaOH no 
incrementa la medida de conductancia, debido a la reacción de neutralización.  
 
Este método determina los sitios ácidos totales en el material híbrido MCM–41/ZSM–5,  
dando una fuerza de acidez total de 0,20 meqH+/g zeolita, que al compararlo con el de la 
sílice MCM–41 aumenta considerablemente (0,06 meqH+/g). En este ensayo, a la zeolita 
y a la sílice no se les puede determinar sitios ácidos de Lewis y Brønsted por separado, 
porque no es discriminatorio, ya que se está utilizando una base fuerte [79]. 
 
También se hizo por titulación con una solución de NaOH, pero midiendo pH en lugar de 
la conductividad, para los mismos materiales, en donde se tomó 0,5g de la muestra. Los 
resultados mostraron que la fuerza de acidez total de la muestra zeolítica (MCM41/ZSM-
5) es de 0,24 meqH+/g, que comparada con la de sílice MCM – 41 que muestra  un valor 
de 0,07 meqH+/g, lo cual evidenció un aumento considerable de la acidez. 
 
Al conocer el incremento de  los sitios ácidos del material, a este híbrido se le puede 
realizar la impregnación húmeda de metales hasta aproximadamente un 10 %p/p, por lo 
tanto se procede a impregnar los metales por el método húmedo, en el que una solución 
salina del metal a encapsular se le agrega a cierta cantidad del soporte, luego se somete 
a secado para eliminar el agua y calcinado para reducir la sal metálica a óxido metálico, 
que se adhiere a las paredes del soporte y queda convertido este en catalizador. 
5.3 Impregnación de metales Ag, Au, Cu en el material 
MCM–41/ZSM–5 
Uno de los objetivos del presente trabajo fue el de incorporar especies reactivas como 
cobre, plata y oro en una plantilla de sílice mesoporosa y zeolita para conocer su efecto 
al sustituir dichas especies en el material final. 
 
Los metales plata y cobre se impregnaron de sus precursores directamente, se hicieron 
tres muestras con cada uno de los metales, pero a diferentes porcentajes de metal, 
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tomándose como referencia los porcentajes de 1%, 3% y 5% en peso, de estos metales 
se puede impregnar a mayores porcentajes, pero el oro a mayores cargas presenta 
muchos inconvenientes con respecto a la temperatura y tamaño de partículas [87], 
además a estas concentraciones se obtiene la mejor distribución de los tres metales por 
individual sobre el soporte. 
 
Se ha encontrado que la impregnación de oro, para usarlo como catalizador debe tener 
un tamaño de partícula a escala nanométrica, este se puede evidenciar por el color de la 
solución que se está preparando, como el material híbrido es de sílice, la solución de oro 
con el híbrido tiene un color característico que es el violeta, como se puede notar en la 
Figura 5–9. El oro fue impregnado con una concentración de aproximadamente 1 %p/p, 
no se pudo impregnar oro a concentraciones de 3 %p/p y 5 %p/p, ya que no se obtuvo el 
color violeta al hacer la solución para la impregnación húmeda, se obtuvo una solución 
negra, lo que indica que el tamaño de partícula no era el indicado. 
 
Figura 5-9: Solución MCM–41/ZSM–5 con HAuCl4 y citrato de sodio [58] 
 
5.3.1 Caracterización del material MCM–41/ZSM–5/Ag 
A los materiales híbridos impregnados con plata a diferentes concentraciones, se les 
hicieron pruebas de difracción de rayos X (DRX), para evidenciar si la cantidad de 
metales encapsulada destruye la cristalinidad del material híbrido, como se puede 
observar en la Figura 5–10. 
 
El material impregnado al 1 %p/p conserva la cristalinidad del híbrido, mientras que a 
medida que se aumenta la cantidad de plata (3% y 5%), el material híbrido va perdiendo 
la cristalinidad evidenciada en la intensidad de los picos. Aunque se pueden observar 
levemente los picos característicos de la zeolita, esto puede ser causado por la gran 
cantidad de plata impregnada, que obstruyó los poros del material, impidiendo que se 
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detecte fácilmente los picos característicos del material híbrido, para los materiales 
impregnados con plata, el mejor porcentaje de plata es de 1 %p/p. El material híbrido 
impregnado con 5 %p/p de plata destruyó todos los picos principales con respecto a los 
picos del material híbrido impregnado con 1 %p/p de plata. 
 
Figura 5-10: Difractogramas del material híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnados con 
plata a) al 1 %p/p, y b) al 5 %p/p 
 
 
5.3.2 Caracterización del material MCM–41/ZSM–5/Cu 
Para los materiales híbridos impregnados con cobre al 1 %p/p, 3 %p/p y 5%p/p, también 
tiene un comportamiento similar con el de plata, en la Figura 5–11 se observa el 
difractograma del material híbrido impregnado con cobre al 1 %p/p, notándose 
claramente los picos característicos de la zeolita, y además se observan picos 
característicos del cobre en el material hacia 38º y 44,5º en 2θ, lo que confirma la 
presencia de cobre en forma de CuO [88].  
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Además se puede observar una disminución de los picos característicos de la zeolita, lo 
que confirma que hay interacción entre el material híbrido y el cobre en forma de óxido. 
El material híbrido que contiene cobre, con mejor comportamiento fue el que estaba 
dopado con cobre al 1 %p/p. 
 
Figura 5-11: Difractogramas del material híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnados con 
cobre al 1 %p/p (* Picos característicos del cobre) 
 
5.3.3 Caracterización del material MCM–41/ZSM–5/Au 
 
Para el material híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnado con oro, se realizó solo con el 
porcentaje de 1 %p/p, ya que a mayores cantidades, la solución se tornaba de color 
negro, debido que al calcinarlo, las nanopartículas se aglomeraban formando cúmulos 
muy grandes sobre el sitio activo y no garantizaba el tamaño de partícula de oro del 
orden nanométrico. 
 
El material obtenido con oro al 1 %p/p tiene un color rosado–violeta. A este material se le 
hizo difracción de rayo X, mostrado en la Figura 5–12. Se puede notar que hay una 
disminución significativa de los picos entre 7 y 9º en 2θ mostrados en el difractograma 
del material híbrido original (Figura 5–6), y otros en una menor proporción, lo que indica 
que existe una interacción entre el híbrido MCM–41/ZSM–5 y las nanopartículas de oro. 
* 
* 
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Figura 5-12: Difractogramas del material híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnados con oro 
al 1 %p/p. (* Pico característico del oro)  
 
Como se puede notar, la cantidad de metal impregnado en el material híbrido MCM–
41/ZSM–5, quien mejor conserva las propiedades del híbrido son los materiales a los que 
se les ha impregnado los metales con una concentración de 1 %p/p (Ag, Cu y Au). 
 
El espectro UV–Vis del ácido cloro áurico presenta una banda de absorción característica 
entre 300 y 325 nm, como se puede observar en la Figura 5–13a, y cuando el oro se 
encuentra impregnado en el material, aparece otra banda muy característica entre 500 y 
600 nm denominada banda de plasmón superficial debido al confinamiento cuántico de 
los electrones en una superficie esférica de tamaño nanométrico y su tamaño de 
partícula que se encuentra entre 5 y 30 nm  [58].  En el material híbrido aparece esta 
banda entre 500 y 550 nm como se puede observar en la Figura 5–13b. Estos datos 
concuerdan con los obtenidos por Carmona (2009), en los que se obtiene una banda de 
absorción en el espectro UV–Vis a 540 nm, asociadas a con preparaciones típicas de de 
oro coloidal responsables del color violeta de la solución y evidencian la aparición o 
presencia de partículas con tamaños entre 4 y 30 nm impregnado en un material [58]. 
 
 
 
 
 
* 
76 Estudio del encapsulamiento de metales en zeolita ZSM – 5 
 
Figura 5-13: Espectro UV–vis de a) el ácido cloro áurico (HAuCl4) en solución y b) el 
híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnado con oro al 1 %p/p 
  
5.4 Comparación entre los híbridos dopados con Ag, Cu 
y Au al 1 %p/p 
 
Los materiales que poseen plata, cobre y oro al 1 %p/p son los materiales que se tienen 
en cuenta para compararlos entre sí. Al observar los análisis de adsorción física de 
nitrógeno en la Figura 5–14, se puede notar que las isotermas de adsorción pertenecen 
al tipo I y IV según la clasificación de la IUPAC, lo que indica que estos materiales 
poseen gran cantidad de poros del orden de mesoporos.  
 
La curva de desorción de estos materiales son del tipo H1 según la clasificación actual de 
la IUPAC [89] indicando que los poros tienen una geometría de capilares cilíndricos 
abiertos por los dos extremos, como los que posee la sílice mesoporosa MCM–41, o 
capilares con radio de las partes más anchas igual a dos veces el de la parte más 
estrecha, o capilares en forma de tintero con cuello corto y estrecho, que pudo ser 
producido por los metales incorporados. 
 
El área BET, área de microporos por la curva t y volumen de poro de cada uno de los 
materiales impregnados con metales al 1 %p/p se muestran en la Tabla 5-1, el material 
híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnado con oro exhibe una menor área BET, con un valor 
de 236,8 m2/g, y el material con mayor área superficial es el material impregnado con 
cobre al 1 %p/p con un área de 361,9 m2/g y luego el material híbrido impregnado con 
plata al 1 %p/p, con un área de 342,8 m2/g esto puede deberse al tamaño de partícula 
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metálica que tiene el oro, el cual posee una mejor distribución de partículas de oro sobre 
la superficie del hibrido, pero pudo ocurrir una disminución del tamaño de poros, que se 
ve reflejado en el área BET tan pequeño. El material MCM-41/ZSM-5, presenta volumen 
de poro de 0,76 cm3/g y los materiales con presencial al 1% de Cu y Ag presentan 0,76 y 
0,58 cm3/g respectivamente, este volumen fue obtenido por el método BJH.  La 
disminución del volumen de poros con respecto al material sin los metales se debe a la 
posible obstrucción de los poros.  
 
Los datos obtenidos indican que el material que contiene plata al 1 %p/p es el que posee 
mayor tamaño de partícula, por lo que ha taponado en gran medida los poros del material 
híbrido MCM–41/ZSM–5. El área de microporos también disminuyó casi que a la misma 
proporción que el área de poros. 
 
Figura 5-14: Representación de las isotermas de adsorción–desorción del híbrido 
impregnado con a) plata al 1% y b) sin metales   
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Tabla 5-1: Propiedades superficiales de  los materiales sintetizados 
Composición 
Área 
BET 
(m2/g) 
Área Microporos 
(m2/g) 
Curva t 
Volumen de 
poro D -  R 
(cm3/g) 
Dimensión 
fractal Df 
MCM–41/ZSM–5  409,5 145,3 0,10 2,7 
MCM–41/ZSM–5/Cu1% 361,9 128,4 0,08 2,7 
MCM–41/ZSM–5/Ag1% 342,8 120,1 0,08 2,6 
MCM–41/ZSM–5/Au1% 236,8 115,4 - 2,8 
 
La ecuación de Dubinin Radushkevich (D–R) sirve para determinar el volumen de micro o 
mesoporos y se define matemáticamente como  donde V es el 
volumen adsorbido a una presión relativa P/P0 y temperatura T, V0 es el volumen de 
microporos, E es la energía de adsorción, β es el coeficiente de afinidad del adsorbato, y 
R es la constante universal de los gases. Esta ecuación proporciona información 
relacionada con el volumen de monocapa (Vm) y el volumen de microporos a partir del 
cual se obtiene el correspondiente valor de superficie. Este método es aplicable 
únicamente a presiones parciales inferiores a 10-3 [90]. Los valores obtenidos por el 
método D–R muestran que el material MCM–41/ZSM–5 posee mayor volumen de 
microporos, que las demás muestras. A medida que se agregan metales a la muestra 
como cobre o plata al 1% disminuye este volumen. También se puede notar que el 
volumen de microporos del material impregnado con plata al 1% y cobre al 1% muestran 
un volumen de poro muy parecidos, por lo que se puede deducir que el volumen de poro 
no se ve afectado por el tipo de metal a impregnar, sino de la cantidad de metal que se le 
impregne al material.      
 
La dimensión superficial de poros [91] está basado en la versión fractal de la ecuación de 
Frenkel – Halsey – Hill (FHH). La longitud de la escala, se da por el comportamiento 
fractal y está determinado por el gráfico de la ecuación fractal. En la Figura 5-15 la 
dimensión fractal indica que el material MCM–41/ZSM–5 no sufría grandes 
modificaciones en su superficie con respecto a los materiales MCM–41/ZSM–5/Ag1%, 
MCM–41/ZSM–5/Cu1% y MCM–41/ZSM–5/Au1%. El material con mejor distribución 
dentro de los materiales obtenidos fue el material MCM–41/ZSM–5/Au1% debido a que el 
oro impregnado no modifica en gran proporción la superficie del material, es de anotar 
Resultados y Discusión 79
 
que las partículas de oro son más pequeñas que las partículas de cobre y plata; El 
máximo valor fractal es 3, característico de materiales idealmente regulares en su 
superficie.  
 
Figura 5-15: Análisis fractal por la ecuación FHH [91] de la isoterma de los materiales a) 
MCM–41/ZSM–5, b) MCM–41/ZSM–5/Ag1%, c) MCM–41/ZSM–5/Cu1%, d) MCM–
41/ZSM–5/Au1% 
 
 
 
La distribución de tamaño de poros de cada uno de estos materiales híbridos, como se 
puede observar en la Figura 5–16, siguen teniendo un comportamiento bimodal, que son 
característicos de poros pertenecientes a la sílice MCM-41 y la zeolita ZSM–5, con 
poblaciones máximas de poro alrededor de los 11,64 Å y 74,03 Å para MCM–41/ZSM–
5/Cu1%, 13,20 Å y 73,98 Å para MCM–41/ZSM–5/Ag1%, y 10,38 Å y 71,25 Å para 
MCM–41/ZSM–5/Au1%. 
 
Estos valores de población permite deducir que las muestras presentan una distribución 
de tamaño de poro uniforme o casi uniforme como consecuencia de su área superficial y 
se constituye como un indicio de la formación de una estructura uniforme, debido a la 
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homogeneidad de la red Si-O-Si y Si-O-Al que proviene de la condensación de los 
precursores en la etapa de condensación del método sol gel o hidrotermal. 
 
Las distribuciones BJH muestran que los tamaños de poro presentado por el material 
híbrido impregnado con oro no muestra una distribución poblacional angosta en 
comparación con los materiales híbridos impregnados con cobre y plata al 1 %p/p como 
se puede observar en la Figura 5–16, donde se presentan las distribuciones BJH de los 
materiales impregnados con cobre y plata al 1 %p/p. 
 
Figura 5-16: Distribución de tamaño de poro representativo por el método BJH de los 
materiales híbridos MCM–41/ZSM–5 impregnados con a) Cu 1%, b) Ag 1% 
 
 
 
Se puede observar que el híbrido impregnado con plata al 1 %p/p posee una distribución 
de tamaño de poro poco uniforme, ya que se observa un pico ancho y no muy 
pronunciado como en el caso del cobre impregnado al 1 %p/p, esto puede deberse a 
obstrucción parcial o total de poros de menor y mayor tamaño. 
  
 
6. Conclusiones y recomendaciones 
6.1 Conclusiones 
Después de los análisis de resultados, producto de esta investigación, se permite concluir 
algunas situaciones de especial interés como sigue: 
 
La sílice mesoporosa MCM–41 y la zeolita ZSM–5 se sintetizaron satisfactoriamente por 
separado.  En la compatibilización de estos dos materiales se utilizó el tensoactivo 
catiónico cloruro de benzalconio (sal de amonio cuaternaria) para favorecer las uniones 
electrostáticas. El híbrido obtenido MCM–41/ZSM–5 mostró una distribución de poros 
bimodal con diámetros promedio de poro de 24 y 127 Å, lo que ayuda a la difusión 
molecular dentro de sus poros.  
 
El material híbrido MCM–41/ZSM–5 impregnado al 1 %p/p con cada uno de los metales 
(oro, plata y cobre) presentó menor obstrucción de los poros del soporte observándose 
una reducción del 20% en la microporosidad. A mayor cantidad de metal impregnado se 
obstruyen los poros del soporte. Además se observó mayor uniformidad del área 
superficial para el material impregnado con oro.  
 
El material híbrido MCM–41/ZSM–5 tiene mayor cantidad de sitios ácidos (0,24meqH+/g) 
que la sílice MCM–41 (0,07meqH+/g), como se pudo observar en la titulación 
potenciométrica,  debido a la incorporación de aluminio a la red cristalina. Por otra parte, 
el tamaño y forma del material hibrido está dado por las características texturales de la  
sílice MCM-41. 
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6.2 Recomendaciones 
Para futuras investigaciones, es aconsejable: 
• La morfología del material hibrido (material zeolítico meso-estructurado) depende 
de la morfología del material mesoporoso, por lo tanto para garantizar la forma del 
material final y su potencial aplicación, se debe tener en cuenta la selección del 
método de síntesis y del agente director de estructura. 
 
• Utilizar otro tensoactivo (sal de amonio cuaternaria) que tenga una estructura 
molecular más pequeña que el cloruro de benzalconio para mejorar la 
compatibilización entre la sílice MCM–41 y la zeolita ZSM–5.  
 
• Realizar una reacción catalítica a cada uno de los materiales obtenidos con oro, 
plata y cobre para ampliar el estudio del comportamiento de cada uno de estos 
materiales como catalizadores. 
 
• Diferenciar la fuerza y tipo de acidez de los sitios activos que poseen cada una de 
las muestras ya sea por espectroscopia IR usando moléculas sonda como la 
piridina. 
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